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Sima J uvonen 
Einleitung 
Atherisches Öl findet sich in den Pflanzen in schizogen, lysigen oder schi-
zolysigen entstandenen Ölzellen und Sekreträumen, die in allen Teilen der 
Pflanze anzutreffen sind. Das Öl bildet sich wahrscheinlich als Nebenprodukt 
des Stoffwechsels und sammelt sich, da es für die Pflanze schädlich ist, in be-
sonderen Sekretzellen an. Atherisches Öl findet sich nicht in allen Pflanzen , 
demnach verläuft deren Stoffwechsel wahrscheinlich in verschiedener Art und 
\Veise. \Vir können auch mehrere verschiedene Ölarten unterscheiden, wie z.B. 
hauptsächlich aromatische Verbindungen, Yronoterpenkohlenwasserstoffe, 
Monoterpenalkohole und -ester, Sesquiterpenkohlenwasserstoffe und -alkohole 
usw. enthaltende ätherische Öle. Die Biogenese des Öles verläuft also bei den 
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einzelnen Pflanzen in ihren Einzelheiten verschieden. Beinahe in allen äthe-
rischen Ölen finden sich mindestens kleine l\Iengen von l\Ionoterpenkohlen-
wasserstoffen (C10H 16). Es wurde angenommen, dass sie aus zwei Isoprenmole-
külen C5H 8 entstehen, aber bisher ist es nie gelungen Isopren aus Pflanzen zu 
isolieren. Die Zusammensetzung vieler ätherischen Öle ist schon lange bekannt, 
aber der Bildungsmechanismus der Ölbestandteile basierte lange nur auf Hypo-
thesen. 
Es ist nachgewiesen, dass die Terpene in den Pflanzen Derivate des iso-
prenoiden Stoffwechsels sind, nicht aber, dass auch der gegenläufige Prozess 
stattfinden würde, d.h. dass die Terpene in den Stoffwechselkreislauf zurück-
kehren. 
Erst die neuzeitlichen Analysenmethoden, \Yie Markierung mit 1•C, Gasana-
lysator, Gaschromatographie und IR-Spektroskopie ermöglichen die Unter-
suchung von kleinen, aus Pflanzenmaterial erhaltenen Substanzmengen. Durch 
diese Verfahren wurde es möglich, die qualitative und quantitative Zusammen-
setzung des ätherischen Öles in verschiedenen Teilen ein und desselben Pflan-
zenindividuums festzustellen. Mit Hilfe solcher :Methoden ist die Aufklärung 
der Biogenese der Terpene recht weit fortgeschritten. Erstens erlauben sie eine 
gründliche Analyse der ätherischen Öle, die sich auch auf die in geringen Men-
gen vorliegenden Bestandteile erstreckt. ·weiter konnten fehlerhafte Angaben 
über mehrere schwierig nachzuweisende Bestandteile berichtigt werden. \Vei-
terhin ist es gelungen - gründlich allerdings bisher nur für einige Pflanzen-
arten- nachzuweisen, auf welchem Weg die Bestandteile des ätherischen Öles 
aus den Grundeinheiten entstanden sind, d .h. aus denjenigen Grundeinheiten , 
die man als Ausgangsstoffe der Entstehung der sekundären Stoffwechselpro-
dukte der Pflanzen im allgemeinen annimmt. Für viele Einzelheiten der Bio-
genese der Terpene fehlt indessen heute noch der endgültige ach\veis. 
Problemstellung 
In dieser Arbeit wurde der Einfluss verschiedener Faktoren auf Gehalt 
und Zusammensetzung des ätherischen Öles in verschiedenen Teilen von 
Pinus silvestris studiert. Zunächst wurden bestimmt: 
1) Der Ölgehalt in verschiedenen Teilen des Kiefernzweiges; 
2) Die chemische Zusammensetzung des ätheri chen Öles aus verschiede-
nen Teilen des Kiefernzweiges; 
3) Die qualitative und quantitative Veränderung der Zusammensetzung 
des Öles während der Wachstumsperiode; 
4) Die Unterschiede in der Zusammensetzung des Öles aus verschiedenen 
Kiefernindividuen einer Population bzw. zwischen Kiefern aus ver-
schiedenen Teilen Finnlands. 
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\Veiter wurden folgende Fragen gestellt: 
a) I st es möglich, die ersten Stadien der Ölbildung in der Kiefer zu loka-
lisieren? 
b) I st die Ölbildung in der Kiefer während der ganzen Wachstumsperiode 
st etig oder schwankend, und von welchen Faktoren sind eventuelle 
Schwankungen abhängig? 
c) Wie bewähren sich die neuesten Theorien der Biosynthese der Terpene 
bei der Kiefer? Stützen die erhaltenen Resultat e über periodisches Auf-
treten der Terpene die bisher vorgelegt en Auffassungen über die Ter-
penbildung? 
Wahl des Untersuchungsobjektes und der Methode 
Die Kiefer ist als Untersuchungsobjekt geeignet, da die ätherisches Öl ent-
haltenden Harzgänge in allen Teilen des Baumes vorkommen und da das Öl 
hauptsächlich aus Monoterpenkohlenwasserstoffen besteht, die man allgemein 
für die Primärstufe des Öles hält. Das Öl findet sich weiterhin so reichlich, 
dass die Beschaffung von grösseren lengen Untersuchungsmaterial keine 
Schwierigkeiten bereitet. 
Zu Beginn der vorliegenden Arbeit im Frühjahr 1961lagen keine Veröffent-
lichungen über die Zusammensetzung des einheimischen Kiefernnadelöles und 
die Schwankungen des ätherischen Öles in verschiedenen Teilen des Baumes 
vor. Auch die Schwankungen der Zusammensetzung des Öles der Kiefer (Pinus 
silvestn:s L .) während der \Vachstumsperiode sind nicht untersucht worden. 
Bei de r ge ringen Menge an Untersuchungsmaterial wäre dies auch mit Hilfe 
der alten Analysenmethoden unmöglich gewesen. Dagegen bot die im letzten 
Jahrzehnt rasch entwickelte Gaschromatographie die besten Möglichkeiten zur 
exakten qualitativen und quantitativen Analyse des Öles. Ein Grund zur Wahl 
der gaschromatographischen Analyse zur Aufklärung der gestellten Fragen 
lag auch in der Möglichkeit, die Analyse mit kleinen Substanzmengen auszu-
führen. Dies ist von ausschlaggebender Bedeutung für die Verfolgung der Ver-
änderungen der Komponenten in verschiedenen Zweigteilen, ebenso wie für 
das Studium der individuellen Variation der Best andteile des ätherischen Öles. 
ALLGEMEINER TEIL 
I. Die Anatomie der Kiefer und die Verteilung 
des ätherischen Öles in derselben 
Die Gattung Pimts, die in zwei Untergattungen, Haplaxylan und Dipla-
xylan aufgeteilt werden kann, ist auf der nördlichen Halbkugel weit verbreitet 
und umfasst nach SHAW (1914) 66 Arten, MIROV (1961) führt 92 _-\rten an, 
aber es ist doch fraglich ob diese alle als selbständige Arten zu betrachten sind. 
In Finnland wächst nur die Waldkiefer oder Föhre (Pinus silvestris ), die zu 
den Diplaxylan- Kiefern gehört . Die Nadeln der Kiefer sind 3.5-5 cm lang 
und verbleiben gewöhnlich 3-4 Jahre am Baum. In ord- Österbotten und 
Lappland findet sich var. lappanica (Fr.) Hn., deren Kadeln kürzer (2-2.:. cm) 
und breiter als bei der Hauptart sind und erst nach 5-8 Jahren Yom Baum 
abfallen. 
Das ätherische Öl findet sich in den H arzgängen, die in allen Teilen der 
Kiefer auftreten . Die Harzgänge entstehen schizogen, finden sich im Holz als 
Quer- und Längsharzgänge und stehen über weite Strecken miteinander in 
Verbindung. Ihre Länge beträgt durchschnittlich oO cm, der Durchmesser 
der Längsharzgänge ca. O.os mm und der Querharzgänge ca. O.o3 mm. Im Kern-
holz der Stammbasis kann der H arzgehalt 15-20 % betragen, in 10m Höhe 
nur noch 5-6 %- Im Splintholz findet sich überall 3-5 % Harz. 
In der Kiefer finden sich auch oft grosse, mit Harz angefüllte Hohlräume 
zwischen zwei J ahrringen. Sie bilden sich im allgemeinen durch äussere Ein-
vvirkung, z.B. zu grosse Biegung des Baumes, wobei innere Risse entstehen, 
die von den Harzgängen der Umgebung mit Harz ausgefi.illt \Yerden. Solche 
Harzgänge können viele cm lang und breit sowie viele mm dick sein. 
Recht reichlich ist die H arzbildung, wenn der Baum von aussen her be-
schädigt wird. Dieses pathologische Harz stammt aus den um die \·erletzte 
Stelle verst ärkt gebildeten Harzgängen. Der Balsam erhärtet schnell durch 
Oxydation der in ihm enthaltenen Terpene. 
Harzgänge kommen recht oft auch in den adeln der Kiefer YOr. Sie 
befinden sich hier 2-5 Zellschichten unter der Oberfläche der Kadel (vgl. 
Abb. 1). 
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a c 
b 
A DD. I . a Querschnitt du rch Epiderm is (E ), I-Iypodermis (H ) und Palisadenge\..-ebe der 
Kiefernn adel; H G H a rzgang mi t E pithelzeHen (flach gepresst ) und dickwandiger Scheide, 
A Spaltöffnung. b und c Querschnitte Yon jungen ::\adeln , in c noch mit Schuppenblätter. 
II. Uber die Zusammensetzung der Kiefernnadelöle 
Das Kiefernnadelöl "·ird aus den Nadeln und den jungen Zweigen der 
\Valdkiefer, Pinus silt·estris durch Wasse rdampfdestillation gewonnen. Da die 
vorli egende Untersuchung sich in ersten Linie mit den ätherischen Ölen der 
Nadeln und jungen Zweigen befasst , also damit was dem H andelsna men )> K ie-
fe rnnadelöb> entspricht, \Yi rd h ier auch eine kurze Übersicht über Kiefe rn -
nadelöle gegeben. Durch Verwendung von verschiedenartigem Ausgangsma· 
t erial und voneina nder ab \Yeichenden Destilla tionsmethoden sind die Öle nicht 
gleich zusammengesetzt. Aufg rund des Verbreitungsgebiet es der \Valdkiefer 
findet sich im H a ndel hauptsächlich deutsches, englisches, schwedisches, rus-
sisches und das a m besten be\Yertete, in Ti rol destillierte, Öst erreichische Öl. 
Die h ohe Qualität des Tiroler Öles dürfte auf die dort wachsende geographisch e 
Rasse (Pinus silvestris var. engadinensis H eer. ) zurückzuführen sein, de ren 
Nadeln sich in ein bis zwei J ahren erneuern. Das Kiefernnadelöl st ammt je-
doch nicht immer aus Pinus silvestris, sondern das Destillationsmaterial wird 
auch von a nde ren P inus-Arten gesammelt, ja der Name wird ganz irreführend 
sogar für Öl aus der Edelta nne benutzt (RAO & Soon 1962). 
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Die Zusammensetzung des schwedischen Kiefernnadelöles ist von RAa & 
SrMONSEN (1925) und SA:-<DER.I1A.."N (1939, 1940) untersucht worden. Das von 
SANDER.~ANN untersuchte Öl ist in der Gegend von J önköping destilliert wor-
den, wo die Umweltfaktoren den finnischen ähneln; demnach sollte das fin-
nische Kiefernnadelöl dem schwedischen ähneln. Nach Sandermann sollen 
fingerdicke Äste das Destillationsgut nicht sehr beeinflussen, aber nach mei-
nen Untersuchungen finden sich im H olz v iel wenige r sauerstoffhaltige Ver-
bindungen als in den Nadeln und Jahrestrieben, wodurch auch die Zusammen-
setzung des Öles grosse Unterschiede aufweist. (Zusammensetzung des schwe-
dischen Öles vgl. S. 11). 
CAMERON & SuTHERLAND (1959) haben gaschromatographisch ein Kiefern-
nadelöl analysiert, das offenbar von E-nglischer H erkunft '"ar. Die Terpenfrak-
tion betrug 75 % des Öles (vgl. Tab. 1). Sie fanden auch eine K omponente, 
deren Siedepunkt zwischen dem des Campheus und dem des ß-Pinens liegt und 
vermuteten, dass hier Sabinen vorliege. In der vorliegenden Arbeit (vgl. Tab. 
3) fand sich Sabinen auch in einem handelsüblichen Kiefernnadelöl. CA.11IERON 
& SuTHERLAND haben als erst e 1,4- und 1,8-Cineol im Kiefernnadelöl identifi-
ziert, von denen das letztgenannte auch in den von mir untersuchten handels-
üblichen Ölen auftritt. 
Die Zusammenset zung des russischen Kiefernnadelöles haben TcHERTCHES, 
BARDYSHEV & REKt7NOVA (1962) untersucht. Das Öl wurde durch Wasser-
dampfdestillation aus kleinen Kiefernzweigen gewonnen und durch fraktio-
nierte Destillation in einer K olonne mit 50 t heoretischen Böden analysiert. 
Durch sechsfache Vakuumdestillation ist das Öl in 103 Fraktionen aufgeteilt 
worden, wobei 23 % hochsiedender Destillationsrückstand hinterblieben. (Zu-
sammensetzung des Öles vgl. Tab. 1). 
Finnisches Kiefernnadelöl (Orion Oy) ist gaschromategraphisch von HIRS-
JÄRVI & PrRILÄ (1964) untersucht n·orden (vgl. Tab. 1). 
CVRKAL & ] ANÄK (1959) haben vier Kiefernnadelöle verschiedener H er-
kunft gaschromategraphisch untersucht (vgl. Tab. 1). Die Öle wurden aus 
zerschnittenen jungen Trieben und Nadeln durch Wasserdampfdestillation ge-
wonnen. Wegen der schlecht en Trennung haben die Autoren in den Ölen kein 
LJ3-Caren gefunden, das jedoch ein charakteristischer Bestandteil derselben 
sein dürfte. 
Aus ihren Ergebnissen schliessen die Forscher, dass die den Ölen entspre-
chenden Kiefern physiologisch unterschiedlich sind. Sie benennen sie daher 
>>physiologische Abarten>. Nach meiner Auffassung könnte man al lerhöchstens 
die schwedische Kiefer als eigene >>physiologische Rasse>> abtrennen, da ihr Öl 
offenbar kein Camphen enthält. Da der Einsammlungszeitpunkt in der Arbeit 
von CVRKAL & ]ANAK nicht angegeben ist, können die quantitativen Unter-
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schiede in de r Zusammenset zung t eilweise von den Sch\Yankungen während 
der \\'achstumsperiode herrühren. 
Beim ~-\bschluss der vorliegenden Arbeit erschien von ÜGKYAKOv et al . 
(196!t) eine Untersuchung des Kiefernnadelöles (P i 11 us silvestris), die mit Hilfe 
von Destillation (35 theoretische Böden) und Gaschromat ographie ausgeführt 
wurde. In dem Öl wurden a-Pinen (46 %), CamphPn (3 %), ß-Pinen und Myr-
cen (28 %), Limonen (8 %) und Ocimen (3.s %) identifi ziert. Der Rest des 
Öles (ca . 10 %) best eht aus Borneol, Bornylacet at und Sesquiterpenen . \Ve~ 
der LJ3-Caren noch a- oder ß-Phelland ren fanden sich im Öl. Es erscheint selt-
sam, dass das Öl \Yeder LP-Caren noch ß-Phellandren enthielt . I ch habe selbst 
ätherische Öle aus in Finnland (Met säpuiden jalostusasema, Maisala) aus polni-
schen bzw. bulgarischen Kiefe rnsamen aufgezoge nen 3 jährigen Kiefe rn -
Pfla nzen analysiert und festgestellt , dass sie die gleichen 1vlonot erpenkohlen-
wasse rstoffe \vie die einheimischen enthalten. 
Bei uns sind mehrere ausländische Kiefe rnnadelöle im Handel erhältlich, 
von denen v ier Proben analysiert und mit selbst destilliertem Kiefernnadelöl 
verglichen \Yurden (vgl. Tab. 2). 
TABELLE 2 . D ie untersuchten ha.ndelsüblichen K iefernna.delöle 
d20 [a] ~o 20 4 n D 
P robe I (Finndor f) 0.8888 + 8°i0' 1.4700 
Probe II (J ean A. Du Crocg. Jr. .Y .) 0.8782 + 3°2 1' 1.4749 
Probe III (Antoine Chiris) 0.9331 + 3°22' 1.4700 
Probe n · (P olak 's Frntal \\"orks) 0.9486 + 20°23' ·1.4818 
Zur Analyse der Öle " ·urde das auf Seiteoo beschriebene Verfahren ange-
wandt . Alle Ö~e wurden säulenchromatographisch in H exan- und Äthylace-
t atfraktionen aufget eilt. Die zur Analyse der Öle benutzt en Trennsäulen vgl. 
S . 65, die Zusammenset zung de r Öle vgl. Tab. 3. 
Qualitativ gesehen enthalten die unt ersuchten Öle, ausser Probe I V, im 
allgemeinen die gleichen Komponenten. Quantitativ weisen sie jedoch grosse 
U nterschiede auf. Gemäss Tab. 3 ähnelt nur Probe I dem selbst destillierten Öl 
(vgL S. 14) . Probe II mit 52. s % Limonen st ammt wahrscheinlich von P inus 
pinea L. aus dem Mittelmeergebiet .Probe III mit einem grossen Bornylacet at -
und fast versch,Yindendem LP-Ca rengehalt könnte von irgendeiner P icea-A rt 
st a mmen (vgl. von ScHANTZ & J uvOC\'EN, 1966) . Probe IV mit der höchst en 
Dichte enthält eine grosse Anzahl Sauerstoffhaitige r Verbindungen, die in den 
a nderen Ölen überhaupt nicht auftreten. Die grösst e Komponente des Öles ist 
14 Sima Juvonen : Über die Terpenbiosynthese in P inus silvestri s 
TABELLE 3. Zusammensetzung der untersuchten Kiejernnadelöle. 
Probe I Probe II Probe III Probe IV E igene Verbindung % % % % Probe 0 . 
0 
Santen + 0.1 0.1 
a-Pinen 25.0 9.4 8. 7 14.0 2:3.5 
a-Fenchen + + 2.4 
Campben 11.4 2.4 7.4 ! 6.6 0 .4 
ß-Pinen 4. . 7 2.0 3.0 6.9 ~.5 
Sabinen 0. 7 0.5 
LP-Caren 29.0 1.4 0.4 0.2 48.8 
Myrcen 2.8 0.6 0.9 0.6 + 
a-Phellandren + 
a-Terpinen + 0.4 0. 1 1.4 
Dipenten 4.3 52 .2 7.2 9.2 3.0 
ß-Phellandren "1.6 l. o 9.0 
1.8-Cineol + 3.2 + 
y-Terpinen 0.2 1.1 0.2 + 0.9 
p-Cymol 0.5 1.2 "1.1 0.1 0.3 
Terpinolen 1.0 1.1 0.7 + :3 . ~ 
Campher + + 0.1 T 
Bornylacetat 2.0 6.3 34 .0 8.9 I ., 
Longifolen + 0.6 
ß-Caryophyllen 1.6 1.5 1.2 0.8 1.5 
Borneol } 
a-Terpineol 0.9 9.9 10.4 1.8 :l.6 
Campheu (16.6 %), während auch hier nur verschwindend wenig Ll 3-Caren vor-
liegt. Über den Ursprung der Probe lässt sich wenig aussagen. Es mag sich um 
ein vollständig künstliches Öl handeln. Die Proben II und III enthalten geringe 
Mengen Sabinen (0.5-Ü. 1 %), das auch in vielen handelsüblichen Terpentin-
ölen auftritt (IKEDA et al. 1962 und } UVONEN 1964). 
Schon bei diesen vier Ölproben kommt man zu der Auffassung, dass das 
Kiefernnadelöl recht oft von anderen Kiefernarten als Pinus silvestris stammt, 
und dass zu seiner Herstellung auch Fichtenzweige und vielleicht sogar noch 
andere Nadelbäume gebraucht werden. 
III. Über die Terpentinöle 
In Finnland findet sich im H andel neben einheimischem Sulfatterpentinöl 
vor allem französisches und deutsches BalsamterpentinöL Das französische 
Terpentinöl stammt von Pinus pinaster Ait . (P . maritima D~tr . ), während das aus 
Nord- und Osteuropa importierte Öl aus Pimts silvestris destilliert ist. Je nach 
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Destillationsmaterial und Herstellungsart können die Terpentinöle in ihrer Zu-
sammensetzung ziemlich viel voneinander abweichen. Dies geht u.a. aus dem 
Buch von Mmov (1961) hervor, in dem die Zusammensetzung der Öle verschie-
dener Kiefernarten beschrieben wird. Die Tab. 4 enthält die Ergebnisse 
einiger diesbezüglicher Untersuchungen. 
DuPONT & BARRAUD (1928) geben für Harzterpentinöl aus Pinus silvestris 
folgende Zusammensetzung an: d-a-Pinen 60.6 %. ß-Pinen 17.4 %, LI 3-Caren 
16.9 % sowie Alkohole, Äther, Sesquiterpene und Oxydationsprodukte ins-
gesamt 5.1 %. KRESTINSKY & BAZHENOvA-KOZLOvSKAIA (1930) ermittelten 
für das Terpentinöl aus einem einzigen Baum die Zusammensetzung: ß-Pinen 
69 %, 1-ß-Phellandren 1.5 % und Campherr 5 %. während das in Terpentin-
ölen aus Pimts silvestris übliche LI 3-Caren nicht gefunden wurde. 
TABELLE t~, Zusammensetzung von T erpentinölen (Pinus silvestris L. ) . 
Finnisch es 
I II III IV 
Tricyclen 0. 1 
a-Pinen 6 7.0 65.3 63 .6 93. 1 
a-Fenchen 0.1 0.2 0.3 0.2 
Campheu 0.8 0.8 0.9 0.8 
ß -Pinen 3.8 3. 7 5.0 1.6 
l\Iyrcen 0.9 1 .4 1.2 0 .2 
LP-Caren 16.0 19.3 23.5 3.2 
Limonen } Dipenten 6.5 3 .5 2.9 0.3 
ß-Phellandren 0.6 0.6 0.4 
Ocimen ~ . 5 
a-TerFinen 0.3 0.3 0. 1 
y-Terpinen 0.3 0.1 
Terpinolen 1.4 0.3 
p-Cymol 0.8 1.4 1.0 0.2 
Unidentifizierte 1.8 0.5 0.3 
Finnisches Terpentinöl : I HIRSJÄRYI & PIRILÄ {1964): 
Rohes Sulfatterpentinöl 
II, III u. IV Aao, et al. {196 3): 
II Rohes Sulfatterpentinöl 




55 .79 46.79 
3 .87 8.59 
30.68 36.24 
1 .51 2.88 
4.08 
7. 48 1.07 
Polnisches Terpentinöl: I u. II B UKALA & K UCZYNSKI {1952): 
I Holz-, II Balsamterpentinöl 
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WITEK & BUI'-..t\.LA (1962 a) haben vier polnische Pinus silvestris-Terpentin-
öle verschiedenen Ursprungs untersucht. Sie haben die zwischen 155-185°C 
siedenden Terpene durch Fraktionierung bei 20 mm H g mittels einer Kolonne 
mit 65 theoretischen Böden analysiert und folgende Zusammensetzung ge-
funden: d-a-Pinen 51.t2-54.8o % , 1-ß-Pinen 5.23-6.28 %, Myrcen 0.52-0.7o % , 
d-i P-Caren 33.65-36. 34 %, p-Cymol O.•z-0.6o %, I-Limonen und Dipenten 
2. 25-2.91 %, Terpinolen 1.86-2.51 % , sowie 0.19-0.75% einer nicht identifi-
zierten, zwischen 130- 155°C siedenden Komponente, \\'ährend Campheu 
sich nicht nachweisen liess. In einer späteren Arbeit fanden WITEK & BUKALA 
(1962 b) im Öl noch ca. 0.1 % y-Terpinen, während sich a-Terpinen trotz gründ-
licher Untersuchungen nicht feststellen liess. Auch Campheu ist überhaupt in 
polnischen Holz- oder Balsamterpentinölen nicht gefunden ·worden (vgl. Tab. 4). 
In den in vier verschiedenen polnischen Fabriken hergestellten Sulfatterpentin-
ölen finden sich somit deutliche, obgleich geringe, quantitative Unterschiede. 
Es scheint offenbar, dass auch die Zusammensetzung des Öles ein und dersel-
ben Fabrik ebenso gut in den gleichen Grenzen schwanken könnte . 
Die für die Kiefernnadelöle charakteristischen Sesquiterpene finden sich 
in Holz- und Sulfatterpentinölen nur in geringer, dagegen in den Balsamterpen-
tinölen in grösserer Menge. Die Sesquiterpene der Kiefe r sind noch heute nur 
unvollständig bekannt. 
PENTEGOVA et al. (1964) haben die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe des Har-
zes von Pinus silvestris untersucht und folgende nachweisen können: Ylangen, 
Longifolen, Muurolen (Kp. 1'12-1'15°Cf3 mm Hg, n2~ 1. 5049, [a}~ -40.5°), 
b- und y-Cadinen sowie eine nicht identifizierte tricyclische Verbindung. In 
meinen Untersuchungen habe ich z.B. in Kiefernnadelölen insgesamt 11 Ses-
q uiterpenkohlen wasserstoffe festgestellt. 
ERDTMAN & WESTFELT (1963) haben aus schwedischem Sulfatterpentinöl ei-
nen neuen, von ihnen a-Longipinen benannten Sesquiterpenkohlenwasserstoff 
isoliert, den sie auch als Bestandteil des aus Kiefernholz (Pinus silvestris) herge-
stellten Extraktes feststellen. Sie geben folgende Konstanten an: C15H 24 , Kp.102 
-106°Cf10 mm H g., n; 1.4924, d242 0.9122, M0 65,o1, [ a}; +36.9° (CHC13 , c 2.2). 
Nach der gleichen Untersuchung enthält Pinus silvestris auch Longifolen und 
Longicyclen, das das erste tetracyclische Sesquiterpen ist (NA YAK & DEv 1963). 
WESTFELT (1964) hat aus Kiefernholz vier Sesquiterpene vom Cadinentypus 
isoliert, von denen sich eines als Copaen erwies, ein weiteres als die dem t:-Cadi-
nen entsprechende cis-Form, die der Autor ( + ) c-Muurolen (C11,H "4 , [ af ; + 
50.7° (c 2.2), n; 1. 5049) benannt hat. Für zwei weitere Komponenten, die auch 
zu den cis-Formen der Muurolenserie gehören und die Westfeit >>Muurolen l» 
(C15H 24 , Kp. 125-7°Cf10 mm, n2; 1.oo59, [a}; -1.8° (c. 2.5)) und >>Muurolen 
Il» (C15H 24 , Kp. 128-30°/10 mm, n; 1. 5063, [af; -85.3° (c. 2. a)) benannt 
hat, ist die Konstitutionsaufklärung im Gange. 
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IV. Uber Faktoren, die das Vorkommen des ätherischen 
Öles beeinflussen 
l. Einfluss der Witterung und der Bodenbeschaffenheit 
17 
Die Zusammensetzung des ätherischen Öles wird durch vielfältige Fakto-
ren der Witterung und der Bodenbeschaffenheit beeinflusst. Von den einzel-
nen Witterungsfaktoren wären zu nennen Sonnenscheindauer, Temperatur, 
Windverhältnisse und iederschläge, von den Bodenfaktoren Oberflächenge-
staltung, Bodenzusammensetzung und Bodenfeuchtigkeit. 
Der Einfluss des Lichtes ist vielfach untersucht worden. Man hat im Son-
nenlicht ge,vachsene mit im Schatten gewachsenen Pflanzen verglichen. Es 
hat sich gezeigt (LuBrMENKO & rovu;:ov 1914, RABAK 1916), dass die im 
Sonnenlicht gewachsene Pflanze etwas mehr Öl enthält . Bei Ruta graveolens L. 
fördert Licht die Ölbildung, aber an zu heissen Tagen ist die Verdunstung so 
stark, dass der Ölgehalt deshalb abnimmt (SPRECHER 1958). BEDAUX (1952) 
und HEGNAUER (1954) haben ebenfalls nachgewiesen, dass zunehmende Licht-
intensität den Ölgehalt erhöht. Andererseits hat Kr.OHR-MEINHARDT (1958) 
festgestellt , dass Lichtmangel bei Levisticum ojjicinale Koch und Petroselinum 
sativum Hoffm. zwar nicht den Ölgehalt, wohl aber die Zusammensetzung des 
Öles beeinflusst. 
Den Einfluss der Wärme auf die Ölbildung hat RABAK (1921) im Verlaufe 
von 10 Jahren an A rtemisia absinthium L. untersucht und gefunden, dass warme 
Sommer einen grösseren Ölgehalt hervorrufen. Man hat auch angenommen, 
dass die Pflanze bestrebt ist, durch stärkere Ölbildung die Verdunstung herab-
zusetzen. Zu diesem Ergebnis sind HEILBRON T (1956) und auch HÖHN & 
ELFERT (1956) in ihren Untersuchungen gekommen. Bei seinen mehrjährigPn 
Versuchen an Labiataen konnte SeHRÖDER (1963) jedoch bei Pinem Vergleich 
der mittleren Transpirationsquotienten mit den mittleren Gehalten an äthe-
rischem Öl bei einigen Labiataen keine gesicherte Beziehung finden. Es ist 
wahrscheinlich, dass die verschiedenen Pfla=en auch in dieser Hinsicht ver-
schiedenartig reagieren. Ebenso scheint es, dass aus Pflanzen mit Öl in Sekret-
haaren bei windigem Wetter mehr Öl verdunstet als bei windstillem Wetter. 
Der Einfluss der Bodenfeuchtigkeit auf den Ölgehalt wechselt bei ver-
schiedenen Pflanzen. So fand SeHRÖDER (1963) an Labiataen, dass Wasser-
mangel und Wasserüberschuss den Ölgehalt ungünstig beeinflussen. Er hat 
auch festgestellt , dass das Optimum der relativen Feuchtigkeit bei verschie-
denen Pflanzen verschieden ist. 
Regen beeinflusst, je nach Stärke, bei gewissen Pflanzen die Quantität und 
Qualität des Öles sehr. RovESTI (1953) hat M eriandra benghalensis Benth. 
untersucht und fand den Ölgehalt zu 0.4s-1.2s %· Der Campbengehalt ist der 
2 
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Regenmenge und dem Luftdruck direkt, der Camphergehalt (6-70 ~0 ) da-
gegen umgekehrt proportional. Der Regen verursacht in den wassf'rlöslichen 
Anteilen der oberirdischen Pflanzenteile beträchtliche Yerluste. Diese Heraus-
lösung muss wohl durch die Epidermis der Pflanze stattfinden. Da sich aber 
das ätherische Öl der Kiefernnadeln in schizogenen Sekretgängen befindet, die 
etwa 2 bis 5 Zellagen unter der Epidermis und der Hypodermis liegen und die 
Oberfläche der Nadel zudem von einer dicken Cuticula und Wachsschicht be-
deckt ist, dürften derartige Schwankungen der was erlösliehen Anteile kaum 
bei Pinus vorkommen. 
Die ntersuchung des Einflusses der Umweltfaktoren auf das Wachstum 
der Kiefer und die Bildung des ätherischen Öles ist wegen der langen Enhvick-
lungsdauer des Baumes zeitraubend. Die Untersuchungen werden zudem durch 
den Umstand erschwert, dass besonders die Einflü se der Witterung, der 
Bodenbeschaffenheit und des Standortes des Baumes auf dessen Wachstum 
Faktoren sind, die oft sehr eng miteinander verknüpft sind, \YOdurch die Beur-
teilung der einzelnen Faktoren erschwert wird (]ALAVA 1952) . 
Es scheint jedoch, dass der Einfluss der Umweltfaktoren bei der Kiefe r 
qualitativ nicht sehr gross ist. So findet :N1IROV (1961), dass das ätherische Öl 
von Pinus pinea L., sowohl naturbedingt in Italien als auch gepflanzt in Kali-
fornien, hauptsächlich I-Limonen enthält. Einen gleicha rtigen \"ersuch hat 
auch SCHEUBLE (1942) an Pinus ] effr eyi Murr. vorgenommen, dessen äthe-
risches Öl zu 98% aus n-Heptan besteht. Die Umpflanzung des Baume von 
Kalifornien nach Australien verursachte keine wesentliche Änderung in der 
Zusammensetzung des Öles. 
2. Tageszeitliche und wachstumsperiodische Schwankungen 
Bei vielen Pflanzen findet man grosse tageszeitliche Schwankungen des 
Ölgehaltes. So haben BORKOWSKI & CHOCHLEW (1959) im Ölgehalt der Ka-
millenblüten während eines Tages Unterschiede von sogar 22 % festgestellt, 
und zwar am Vormittag von 8 bis 11 Uhr. Die während drei Sommern ausge-
führte Untersuchung zeigt auch deutlich die Schwankungen des Ölgehaltes 
von Sommer zu Sommer. Der Ölgehalt betrug im Jahre 1955 Ü.65-Ü.9o %, 
1956 Ü.5o-Ü.70 % und 1957 Ü.5o-Ü.65 % . Der Sommer 1955 ist für die Ent-
wicklung der Pflanzen günstig gewesen und deshalb hat sich auch viel Öl ge-
bildet. Die Autoren stellen fest , dass Feuchtigkeit, Regen und Sonnenschein 
die Ölbildung stark beeinflussen. Die günstigste Temperatur liegt bei 20-
250C, bei höheren Temperaturen entstehen Verdunstungsverluste. 
Bezüglich des Gehaltes an ätherischem Öl in den radeln der Waldkiefer 
hat man keine regelmässigen tageszeitliehen Schwankungen feststellen kön-
nen (SCHIB 1958). Dies rührt offenbar daher, dass die ölführenden Sekretgänge 
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2-5 Zellschichten unterhalb der Nadeloberfläche liegen und nicht in der Epi-
dermis wie bei vielen Pflanzen. In der vorliegenden Arbeit wurden die tages-
zeitlichen Schwankungen nicht untersucht, jedoch vvurde das Material stets 
zur gleichen Tageszeit eingesammelt. 
Die wachstumsperiodische Schwankung des ätherischen Öls der Kiefer ist 
zuerst von H ERTY (1908) an Pinus Elliottii Engelm. und Pinus palustris Mill. 
untersucht worden. Die Schwankung der Zusammensetzung des Öles wurde 
durch Bestimmung der spezifischen Drehung während zweier Wachstumspe-
rioden verfolgt. Zwischen einzelnen Bäumen wurden grosse Schwankungen 
festgestellt, sehr geringe dagegen im Baum selbst. DuPONT & BARRAUD (1925) 
fanden, dass die spezifische Drehung des Öles bei Pinus nigra Arnold je nach 
Material und Jahreszeit schwankt, während die Zusammensetzung im grossen 
und ganzen gleich bleibt. Die spezifische Drehung des Öles variiert von -25° 
bis -48°. Alle 40 untersuchten Proben waren linksdrehend. 
Die Veränderungen der optischen Drehung haben BLACK & THRONSO='>' 
(1934) an sechs Pinus Elliottii und Pinus palustris-Kiefern untersucht und 
festgestellt, dass die im Öl \Yährend der Wachstumsperiode auftretenden 
Schwankungen keine deutliche Richtung zeigen. Das Öl eines Baumes konnte 
in ein paar \Vochen von links- nach rechtsdrehend übergehen, um später wie-
der linksdrehend zu werden . ~1IROV (1961) fand an Pinus ponderosa Laws. 
geringe wachstumsperiodische Schwankungen, die ebenfalls keine deutliche 
Richtung aufwiesen. 
Nach der Untersuchung von Oumx (1939) schwankte die optische Drehung 
bei Pinus pinaster Ait. im einzelnen Baum von + 16.2° bis -41°. Kiefern mit 
rechtsdrehenden Ölen waren seltener. Morphologische Unterschiede an den 
Bäumen liessen sich nicht nachweisen. Die spezifische Drehung des handels-
üblichen Pimts pinaster-Terpentinöles variierte kaum mehr als 1° vom Mittel-
wert -30°. 
V . Untersuchungen über die in verschiedenen Teilen 
der Kiefer auftretenden ätherischen Öle 
l. Auswahl und Einsammeln des Materials 
Da a ls Ziel der vorliegenden Arbeit die Untersuchung der Unterschiede und Schwan-
kungen bezüglich des Gehalts und der Zusammensetzung de3 Öles gewählt wurde (S. 6), 
und da andererseits diese Untersuchung in den Yerschiedenen Teilen des Baumes während 
der ganzen \Vachstumsperiode unmöglich gewesen wäre, wurde beschlossen, das H aupt-
gewicht auf die Untersuchung der Guterschiede und Schwankungen der am stärksten 
assimilierenden T eile des Baumes zu legen - also auf die Untersuchung der jungen 
Sprosse. Das l\Iaterial wurde mindestens einmal wöchentlich eingesammelt. Um zu ent-
scheiden, welche Unterschiede im Ölgehalt und in der Zusammensetzung des Öles der 
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\ or;ähriae Achse 
1:1/t lfade!n 
!:1/r- Arhse 
,L.'It I ade-ln 
I& lchse 
ABB. 2. Ein Kiefernzweig im Frühjahr. 
einzelnen Bäume ein er Population zu finden sind, wurden zu Beginn der \Vachstumsperiode 
getrennte Untersuchungen durchgeführt (Ygl. S. 24). Für das Hauptthema der Arbeit 
wurde das Material von Mai bis November jeden Freitag um ·10.00 Uhr im Dorfe :Matin-
kylä der Gemeinde Espoo eingesammelt , wo sich ca. 1 km vom Hauptweg zum Strand 
hin ein geeign eter, südlicher Abhang fand, der einige Jahre zuvor durchforstet worden 
war. Die Bäume waren Sonnenschein, \Vind und R egen in gleicher \Veise ausgesetzt , 
3-5 m hoch und von kräftigem Wuchs. 
Yon den einzelnen Ästen wurden aussortiert: a) Jahres triebe, b) vorjährige Nadeln, 
c) a lte Nadeln, d) vorjährige Achse, e) a lte Achse bis zum Durchmesser von 0.8 cm (Abb. 
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2). Yon den gewonnenen Proben wurde ~laterial zur Destilla tion ausgewogen und anschlies-
send die genaue Einwaage zur Trockensubstanzbestimmung yorgenommen. 
Da die erste Probe des ] ahrestriebs erst entnommen wurde als d ieser schon t. cm lang 
war , gab diese Untersuchung k ein genaues Bi ld über d ie Yeränderungen des Öles während 
des Anfangsst adiums seines Längenwachstums. Deshalb wurden während der \Vach-
stumsperiode 1965 Yom 5. :\la i ab Knospen yon einem grossen Baum (:\Ia isala, :\fet säpui-
den ja lostusasem a) eingesammelt und bei einer L änge der Triebe von l -2 cm am 8. Juni 
d ie Kadeln mit der Pinzette abgezupft. :\adeln und Achse wurden getrennt destilliert und 
ebenso die Trockensubst anzbest immung Yorgenommen . 
2. Veränderungen der Zusammensetzung des Öles aus 
verschiedenen Individuen derselben Art 
In ihrer Untersuchung über 22 in Neuseeland wachsende Kiefernarten fan-
den WrLLI!\.:\'lS & BAXKISTER (1962) ein Pinus muricata-Individuum mit 98 
-99 % a-Pinen im Öl und 350 km entfernt ein anderes Individuum mit 86 % 
L:P-Caren im Öl. Die Pflanzen zeigten auch geringe morphologische Unterschie-
de. Auch BLIGHT & McDoNALD (1963) haben das Öl von Pinus muricata D. 
Don untersucht und ein Individuum gefunden, dessen Öl Sabinen und Terpin-
olen als H auptbestandteile enthält. Pinus 1nuricata ist offenbar eine recht hete-
rogene Kiefernart. 
:rviiRov (1961) hat 12 Pinus ponderosa Populationen untersucht und 1-54 % 
a-Pinen sowie entsprechend 0-5 % Myrcen gefunden. Diese Schwankungen 
sind beträchtlich gross und können kaum als wachstumsperiodische Schwan-
kungen angesehen werden. 
BANNrSTER et al. (1962) haben die Schwankungen der Zusammensetzung 
des Terpentinöles aus fünf Pinus radiata Don Populationen untersucht. 189 
Proben, die durch Destillation des ätherischen Öles aus dem gezapften Harz 
des Holzes erhalten wurden, sind untersucht worden. Die Hauptbestandteile 
waren a- und ß-Pinen, die 98 % des Öles ausmachen; der a-Pinen-Gehalt va-
riiert von 19-58 %. In den Ölen aus drei Pflanzen vermuten die Forscher 
Unterschiede, die auf verschiedene genetische Hintergründe hinweisen . 
Bei der Verfolgung der Schwankung gewisser industriell wichtiger Kompo-
nenten fand STANKOVIC (1961), dass der Anteil an Monoterpenen im Öl der 
Nadeln von Pinus nigra während des Winters zunimmt. Für den Ölgehalt 
wurden Maxima im F ebruar und Juli festgest ellt. Der ß-Pinengehalt hatte im 
Herbst sein Maximum, nahm gegen Frühjahr ab, um in der nächsten Wachs-
tumsperiode wieder anzuwachsen. Bei Pinus silvestris habe ich in meinen Un-
tersuchungen keinerlei ent sprechende Schwankungen im ß-Pinengehalt fest-
st ellen können. 
PrGULEVSKII & MAKSIMOVA (1961) haben die Schwankungen des Gehaltes 
der einzelnen Terpene an verschieden alten Kiefern untersucht. Im Öl junger 
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Bäume fanden sich 1-ß-Phellandren (26 %), d-a-Pinen (22 %), d-L'P-Caren 
(20 %) und 1-ß-Pinen (13 %) . Im Stamm des jungen Baumes fanden sich d-a-
Pinen (42 %), 1-ß-Phellandren (24 %), geringe Mengen L'P-Caren sowie ß-Pinen 
und Myrcen. Das Öl aus Bäumen mittleren Alters enthielt d-a-Pinen (42 % ), 
L'P-Caren (31.7 %), 1-ß-Phellandren (15.2 %), ß-Pinen und Myrcen. Das Öl 
eines 40-jährigen Baumes enthielt d-a-Pinen (55 .3 %) , L'P-Caren (44.6 %), 
sowie geringe Mengen Myrcen. In alten Bäumen fehlte also ß-Phellandren gänz-
lich. Die Forscher vermuten, dass es sich umgewandelt hat. Ebenso kommen 
ß-Pinen und Myrcen offenbar nur in jungen Bäumen vor. Die Verfasser wollen 
demnach ausdrücken, dass vorgenannte Schwankungen in Holzmaterial ver-
schiedenen Alters auftreten. 
Aus dem Vorstehenden ist festzustellen , dass die Wachstumsbedingungen 
und tageszeitliehen Schwankungen des Ölgehaltes in der Kiefer bei der Unter-
suchung des Öles nur von geringer Bedeutung sind. 
Die Untersuchungen über die Zusammensetzung des ätherischen Öles in 
verschiedenen Bäumen ein und derselben Kiefernart zeigen, dass bei gewissen 
Arten sehr grosse Schwankungen auftreten. Diese Schwankungen sind offen-
bar von erblichen Faktoren abhängig und, falls sie erheblich sind wie bei Pinus 
muricata (vgl. S. 21), könnte man diese Kiefern eventuell in )>chemische Ras-
sem je nach a-Pinen-, L'P-Caren- und Sabinengehalt einteilen. Bevor einer sol-
chen Einteilung müsste man jedoch beweisen können, dass die .betreffenden 
Eigenschaften erblich sind. An der gewöhnlichen Kiefer sind Untersuchungen 
der chemischen Rassen mit modernen Analysenmethoden nicht früher ausge-
führt worden und die Genauigkeit der älteren Untersuchungen ist zu bezweifeln. 
Zur Klärung der inneren Unterschiede einer Population wurden die Öle 
der Jahrestriebe von 20 Bäumen genau analysiert. Die Destillation wurde An-
fang April ausgeführt, um Störungen der Analysen durch wachstumsperio-
dische Schwankungen zu vermeiden. Das Material wurde von ca. 80 J ahre 
alten Bäumen vom Versuchsgebiet Ruotsinkylä eingesammelt. Alle Bäume 
waren in gleicher vVeise Sonne, Wind und Wetter ausgesetzt, und das Material 
wurde bei allen Bäumen von der gleichen Seite entnommen. Der Ölgehalt der 
Jahrestriebe variierte von 1.12 bis 1.70 % und betrug durchschnittlich 1. 5o %-
Die Hauptkomponente besteht entweder aus a-Pinen oder L'P-Caren (vgl. 
Tab. 5), deren Gehalt recht stark variiert, bei a-Pinen von 8.7-62.3 %, bei 
L'P-Caren entsprechend 0.2-38.1 %- Monoterpenkohlenwasserstoffe und 1,8-
Cineol sind zu 55.9-93.4 % vorhanden. 
Da sich die inneren Unterschiede der Population derart gross erwiesen, 
können offenbar aus verschiedenen Teilen des Landes gesammelte Proben noch 
grössere Unterschiede aufweisen. Da diese Frage vom Standpunkt des Bil-
dungsmechanismus der Terpene von grossem Interesse ist, \Yurden einige Stich-
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der Einwirkung der Standortsbedingungen wurden auch Proben einbezogen, 
die auf dem gleichen Versuchsgelände (Ruotsinkylä) gewachsen sind, nachdem 
sie vor ca. 30 Jahren aus verschiedenen Teilen des Landes dorthin angebaut 
worden sind. 
TABELLE 6. Chemische Zusammensetzung ( Prozentwerte) der ätherischen 
Öle der Bäume von verschiedenen Gegenden. 
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2.1 35.3 




1. 9 6. 1 
3.5 20.3 




2 .1 38.5 
2.5 37.7 
1.8 30.6 
2 .0 24.0 
21.5 2.3 4.0 30.2 
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0.4 3.7 '1.6 0.5 2.; 
0.3 2 .8 8.5 l.O 1. 9 3.5 
0.5 2.5 + 2.5 2.7 
1 Die Verkürzungen bezeichnen naturhistorische Pro,·inzen; d ie zwölf e rsten Proben 
sind vom Versuchsgelände Ruotsinkylä. 
Auch in diesen Ölen variiert die Zusammensetzung des Monoterpenkohlen-
wasserstoffanteils beträchtlich (vgl. Tab. 6) . Besonders auffallend ist auch hier 
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das fast völlige Fehlen von Ll 3-Caren in einigen Proben. Dies ist recht interes-
sant, da im Hauptmaterial der vorliegenden Arbeit Ll 3-Caren im Jahrestrieb 
in ziemlich grosser Menge vorliegt und zwar besonders zu Beginn der ViTach-
stumsperiode. Demnach existieren offenbar bei der Kiefer sogenannte chemi-
sche Rassen. 
3. Der Ölgehalt und dessen Veränderungen während 
der Wachstumsperiode 
A . Junge Kiefer 
Die Wasserdampfdestillation wurde wie auf S. 63 beschrieben ausgeführt . 
Die aus den Destillationsmaterialien erhaltenen prozentualen Trockensubstanz-
gehalte, die erhaltenen Destillate und deren l\'Iittelwerte wurden für jede Des-
tillation tabellarisch aufgeführt (vgl. S. 63) und wiederum in Tabelle 7 zu-
sammengefasst, aus der die berechnete Menge Öl auf 100 g Frisch- und Trocken-
substanz bei den verschiedenen Destillationen hervorgeht. Aufgrund dieser 
Tabelle wurde die graphische Darstellung (vgl. S. 27) über die Schwankungen 
des Ölgehalts während der \Vachstumsperiode zusammengestellt. 
Der Ölgehalt der Proben konnte von einer Einsammlung zur andern über-
raschend stark schwanken (vgl. S. 27). Die grössten Schwankungen traten in 
den vorjährigen Achsen auf, waren aber auch ziemlich gross in den Jahrestrie-
ben und vorjährigen Nadeln. Das ätherische Öl entsteht demnach am reich-
lichsten in denjenigen Pflanzenteilen, in denen die Wachstumsprozesse am 
lebhaftesten ablaufen. Dies hat schon früher u.a. VON ScHANTZ (1958) festge-
stellt. Andererseits konnte der Ölgehalt von einer Einsammlung zur andern 
auch gleichbleiben. Nach diesen Erfahrungen ist es offensichtlich, dass die 
Lebhaftigkeit des Stoffwechselprozesses während der \Vachstumsperiode gros-
sen Schwankungen unterliegt, offenbar hauptsächlich infolge der Einwirkung 
von klimatischen Faktoren. Die Tatsache, dass in der Arbeit keine deutliche 
Korrelation zwischen Temperatur und Ölgehalt festgestellt wurde, widerlegt 
diese Hypothese nicht, da die Temperatur nur einer von vielen Faktoren ist, 
die auf die Lebhaftigkeit des Stoffwechselprozesses einwirken. Auch die von 
verschiedenen Sommern erhaltenen Analysenergebnisse bekräftigen diese 
Auffassung, denn von Sommer zu Sommer schwankt ausser dem Ölgehalt auch 
der Zeitpunkt des maximalen Ölgehalts. 
Beim Vergleich der Schwankung des Ölgehaltes der verschiedenen Unter-
suchungsobjekten ergab sich, dass der Ölgehalt der alten Nadeln und der vor-
jährigen Nadeln immer in die gleiche Richtung variieren, wobei die Verände-
rungen bei den alten Nadeln stets etwas geringer sind. Das Öl des während 
der Wachstumsperiode entstehenden Jahrestriebes variiert im allgemeinen in 
"" T AUEI,T,E 7. Veränderungen des Olgehalts während des Sommers ( junge K ie feJ• ). 0> 
Alte Nadeln Vorjährige Nadeln J a llrest rieb Vorj ährige Achse Alte Achse 
(/) 
01 01 Öl 01 01 01 Öl Öl Ö l 01 i" 
Datum mlf"l 00 g m l/ 100 g ml/ 1 00 g ml/ 100 g ml j t OO g ml/ 1 00 g m l/ 100 g m l/ 100 g m l/ 100 g m l/ 100 g c 
Frisch- Trocke n- Frisch- Trocken- Frisch- Trocken- Frisch- Trocke n- Frisch-
<......, 
Trocken- ~ 
substanz subs tanz s ubs t a n z subst a n z substanz <::! gew. gew. gew. gew. gew. c 
;;: 
"' ;;: 
29. 6. 62 0. 56 1.08 0.69 1.36 0. 33 1 .34 0.81 1. 52 0.41 0.64 c 6. 7. 62 0.45 0.87 - - 0 .38 1 .3 1 - - 0.32 0.64 Cf 
ro 1 a. 7. 62 0. 50 0.06 O.n 1 .53 0.46 ·1. 70 0. 30 0.70 0.20 0.73 ... p. 20. 7. 62 0.42 0.82 0.47 0.94 0.4 1 1 .23 0. 44 0.05 0.40 0.78 ro· 
27 . 7. 62 0.41 0.8:3 - - 0.30 I .O!l 
- - 0.27 0. 53 ~ 
ro 
:l. B. r.2 0.40 0.04 0.56 1 . 14 0.5 1 1 .31 0.67 1 .34 0. 45 0. 80 ... 
"0 
10. 8. (i2 0.4 1 0 .82 0.51 1 .0:1 0.:18 1 .0~ 0.48 1 .05 0.38 0.84 ro :::! 
'17. 8. (i~ O. a6 0.71 0.41 0.85 0.47 1.02 0. 80 1 .54 0.4:1 0.72 Cf ö" 
•]J •. 8. C.2 0.6 1 1. 2~ 0.64 1. ~7 0. 50 1.52 0.70 1 .28 0.42 1 .10 (J) 
'<: 
:l l . 8. 62 0.47 O.oo 0.56 1 . II 0.H5 1 .48 0.05 1 .87 0.42 0.82 :::! ,.... 
::>"' 7. 9 . (i2 0. 57 1.1 •1 0.74 1 .52 0 .56 I .:10 1 .08 2.10 0.(18 1 .12 ro (J) 
1 '· · 9. 62 0.50 0.05 0.52 1 .02 0.52 I .1 7 0. 84 1 .:12 O.no ·1 .1 5 ro 
2 1. 9 . 62 0.43 0.85 0.52 "1.0(1 o. rd 1 .21 0.81 1.30 0.54 O.OIJ s· 
~5 . 9. 62 0.46 0.80 0.51 'I .07 0 .62 ·1.oo 0.70 1 .10 0.57 I .14 ~ 
5. 10. fi2 0.52 0.05 0.52 1 .00 0.G8 1. 30 O.H4 1.00 0. 40 0. 80 ~ ;;; 
1 2. I 0. 62 0.5:1 0.04 0.64 1 .24 0.(\8 1.48 0.75 1 .25 0.03 1.15 ~-
19. 10. 62 0.70 1. 27 0.84 1 .04 0.82 I . 70 0 .75 1. 25 0.4 1 0.78 <!"" 
"' "' 26. 10. 62 0.55 1 .00 0.57 1 .15 0.50 1. 27 0.06 1 .64 0.64 1.05 ::;-
1. 11. 62 0.50 1 .08 0.7<1 1 .47 0.70 1 .48 0.87 ·1.33 0.50 0.05 ~-
22. 
'· · 6:1 0.45 0.88 0. 41 0. 84 0.51 1 .15 0.67 1 .28 0.42 0.00 
--
:!\fi ttel wert 0. 90 'I .21 1. 31 1 .34 0.88 

















Juli August September O ktober 
Temperaturkurve (Helsinki) 
AHH . ... \"eränderungen des Gehalts a n ätherischem Öl im Kiefernzweig im La ufeder \ "ege-
tationsperiode. (Junge Kiefer). 
[) J ab restrieb 
/'::, Yorj ährige ::\ade ln 
.._ Alte ::\adeln 
1:. Yo rj ährige Achse 
1iiJ Alte Achse 
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der gleichen Richtung wie das Öl der Nadeln. Zwischen den Ölgehalten der 
alten Achse und der vorjährigen Achse besteht oft eine negative Korrelation. 
Gegen Ende der Wachstumsperiode besteht eine Korrelation zwischen dem 
Ölgehalt der alten Achse und demjenigen der alten Tadeln: bei Abnahme des 
Ölgehalts in den alten Nadeln nimmt er in der Achse zu und umgekehrt. Diese 
Folgerung basiert auf den sechs let zten Destillationen. 
Gernäss den im Frühjahr vor Beginn der \Vachstumsperiode eingesammel-
ten Proben hat sich der Ölgehalt während des \Vinters in allen Untersuchungs-
objekten vermindert. Diese Abnahme war bei den vorjährigen und alten Na-
deln und beim Jahrestrieb recht beträchtlich, wogegen sie bei der Yorjähri-
gen und alten Achse recht gering war. Die Yerminderung des Ölgehaltes dürfte 
grösstenteils auf Verflüchtigung beruhen; da andererseits jedoch auch der 
Monoterpenanteil des Öles während des Winters zunimmt, setzt offenbar auch 
die Verharzung den Ölgehalt herab. 
Zur Demonstration der wachstumsperiodischen Schwankung des Ölge-
halts von Sommer zu Sommer seien die Destillationsergebnisse vom Sommer 
1961 angeführt. Das Material wurde während beider Sommer von den-
selben Bäumen eingesammelt und zur Ölgehaltsbestimmung das gleiche 
Verfahren benutzt, sodass die Ergebnisse in dieser Beziehung vollkommen Yer-
gleichbar sind. 
TABELLE 8. Veränderungen des Dlgehalts im Sommer 1961 (Junge Kiefer). 
J ahrest rieb Yorjährige u. alte Yorjährige u. alte Nadeln Achse 
Öl Öl Öl Ö l Öl Öl 
ml/ 100 g ml/ 100 g ml/ 100 g mlj 100g ml/ 100 g ml/ I 00 g Datum 
Frisch- Trocken- Frisch- Trocken- Frisch- Trocken-
gew. substanz gew. substanz gew. substanz 
16. 6. 0.54 "1.38 0.69 1.26 0 . 72 1.4~ 
16. 7. 0.39 1.06 0.44 0.84 0.68 1.~6 
I 7. 8. 0.50 1.21 0.49 1.01 0.55 1.14 
8. 9. 0 .74 1. 72 0.67 1.42 0.52 •l.n4 
3. 10. 0.54 1.14 0.42 0.78 0.37 •1.61 
3 1. 12. 0.69 1.34 0.54 1.19 0.47 ol. ; 8 
Mittelwert 1.08 1.30 l.o~ 
Der Mittelwert für die alten und vorjährigen adeln ist der gleiche \Üe bei 
den Destillationen des Sommers 1962, was entsprechend auch annähernd für 
die Jahrestriebe gilt . Auch der Mittelwert 1.28 % (vgl. S. 29) aus 10 Jahres-
trieb-Destillationen vom Frühjahr 1965 liegt den vorstehenden Werten recht 
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nahe. t'ber die Schwankung des Ölgehaltes in der alten und vorj ährigen Achse 
ist kein deutliches Bild erhältlich , da im Sommer 1961 diese Zweigteile gemein-
sam destilliert wurden. 
B. Alte Kiefer (etwa 80 Jahre) 
Wie schon im Kapitel über die Auswahl der Proben festgestellt, wurden 
während eines Sommers Versuche zur Aufklärung der Bildung des ätherischen 
Öles in Knospen und im Jahrestrieb einer alten Kiefer ausgeführt. Die Länge 
der untersuchten Teile \Yurd.e gemessen und der Ölgehalt ermittelt (vgl. Tab. 
0-10) . In den Proben vom 13.V.G5 waren 90% der Knospen schon offen, am 
2 t. \.fanden sich noch 2 % ungeöffnet e. Der relativ kalte Sommer verzögerte 
die Entwicklung des J ahrestriebes. 
T.\DF.I.U: 9. l"eränderuugen des Otgehalts währeud der Entwicklung des J ahrestriebs. I . 
Knospen J ahrest rieb (196'•) 
Datum l\Iittel- Trocken- Öl mlf ! OO g Trocken- Ölmlf t OOg lä nge substanz Trocken- subst anz Trocken-
mm % substanz % substanz 
5. 5. 65 4. 53.6 4.8 .8 1.28 
8. 5. 65 4 57.5 4.8 .9 1 .54 
1 :l. 5 . 65 5 50. 1 0 .50 50.6 1.63 
I ;. 5. 65 8 4.9 .4 0 .62 51.7 1.30 
2 1. 5. 65 9 4.3 .3 0 .67 52.7 1.22 
25 . 5. 65 8 '•0.9 0.76 51 .8 1.25 
28. 5. 65 8 4. 1. 7 0.91 52.4 1.01 
31. 5. 65 9 42.0 0.88 52. 1 1.16 
J. 6 . 65 9 4. 1. 7 0.80 55.5 1.!9 
!1. 6. 65 12 37.7 1.06 53.9 1.!8 
::l[ittelwert 1.28 
5. ~- 651 '• 49 .2 9.50 
2 7. 8. 65 8 5 1. 6 9.70 
I . 9. 65 9 55. 1 5.30 
13. 9. 65 9 52.7 5.84 
22. 9. 65 9 59. 1 3.58 
6. 10. 65 9 5 7.3 4..53 
1 Von hier an ist das Öl aus den gegen Ende d er \Vachs tumsperiocle entwickelten n euen 
Knospen dest illiert . 
In den Knospen (vgl. T ab. 9) war der Trockensubst anzgehalt von 50.1 
auf 37.1 % herabgesunken und zur gleichen Zeit (in 20 Tagen) war der Ölge-
halt von O.so auf 1. o6 % angestiegen. In dieser Zeit hatten die Knospen eine 
durchschnittliche Länge von 12 mm erreicht. 
T ABELI..E 10 . Veränderungen des Ölgeha./ls während der F.ntwicklung des J a.hreslriebs . 11 . 
J a hr es trieb 1 96ft Jahr es tri eb 1 965 
Nadeln Achse Mitte l- Nade l n 
2 lä n ge d es 
;; Trocken- Ölml/ 100 g Trocke n - Ölml/ 1 00 g J a hres- Mitte l- T r ock en- Ölm l/ 100 g ...., 
"" 
substanz Trocke n- substanz Trocke n- triebes lä n ge substanz Trocken-0 % substanz % substanz Clll cm Ol s ubs t a nz / o 
8. 6 . 65 1 .4 0.4 40.2 -
1 2. 6 . 65 2.0 1 .1 :JG .7 -
1 5. 6 . 65 2.0 0 .6 35 .4 
-
2 '1. 6 . 65 55 .4 0. 00 5t•.:l 1 .27 2. 3 O.o :1:!.2 
-
24. 6. 65 51 .0 '1. :10 5 1. 2 I. 75 2.5 '1.1 :\ 1.1 I .78 
28. 6. 65 52 .7 1.04 lt 7.6 1 .58 2.6 1.2 30.5 :!.23 
1 . 7. 65 55 .5 0.02 53. 4 1.87 :La 1 .4 :10.0 2. 43 
5. 7. !;5 52 .5 1 .04 52.4 1 .78 :J. o 1 .0 29 .4 2 .4•1 
8. 7. 65 5'•.3 0.02 50 .7 1 .8& 2.7 1 .0 n.1 1 .\)2 
1 ~- 7. 65 5a.2 0.02 '•2. 1 1.66 2.5 ·1.8 :1 2.5 2. 18 
16. 7. 65 52.0 0.03 5 '1.5 1.40 2.7 1.0 29 .3 ~ .47 
2 1. 7. 65 52.9 1.18 5 1.4 1.01 2.5 2.3 :J6.7 2.35 
:!0. 7. 65 t, g_o 1. 20 '•3 .6 1.14 :L o :Lu 32.8 2.04 
5. 8. 65 51.0 1 .33 lt6.3 1 .04 3.7 3.2 :18 .6 1 .87 
·t 0. 8 . 65 53 .4 1 .20 52.:! 1 .21 3.5 3.2 38.6 1. 08 
20. 8. 65 52.3 1 .24 52.7 1 .1 5 '•.0 3.4 lt l .2 I. so 
27. 8. 65 52.5 1.03 51-t .fl 0.9!l ft .fl :l .5 lt! . I 1.4-1 
1 . 9. r,;. fllt ,O '1.1 8 :.1.0 l . lO r.. o :1.o '•2 .3 l. nR 
I :J . 9. G5 '•B. 4 1.14 !"1/ A 1.0\l li .o 
'··· 
'· :2.0 1 .Ru 
2:2. ~. t)rj '•7 .i I .27 !)!, .u 1. 1:1 I~ . I ·'t.:! '•:! .4 1.11 1 
7. I 0 . Ii!; ~d.3 I .1 7 fo:J.o O.H I 1).2 '•.:.! ' •. ; .u I .:1;; 
Achs e 
Trock en - Öl ml/ 100 g 
s ubs t a nz Trocken-







:!6.7 5 .1!) 
:J8 .o 5 .30 
3~ .1 lt .80 
'• 7. 7 2 .78 
39.0 1 .52 
'•'•.1 :! . 27 
t, :!.o 2.06 
'•'•.2 :!.1 2 
:1~ .7 1.05 
5.5.7 1 .74 
5:!. 6 1.5 1 
52. 0 1 .45 
;, 1. 5 1 . 10 
:. 1. 7 1 .24 
;, I .:i I .:HI 
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Juni Juli August September Oktober 
Temperaturkurve (Ruotsinkylä) 
Ann. 4. \ "eränderungcn des Gehalts an ätherischem Öl im Kiefernzweig im Laufe der 
Veget a tionsperiod e . (Alte Ki efer). 
e Diesjährige ::\adeln !:::, Vo rj ährige Nadeln 
0 Di esjährige Achse .ä. \'o rj ährige Achse 
32 Silno Juvonen: Über die Terpenbiosynthese in P inus silvestris 
In den gegen Ende der \Vachstumsperiode entwickelten neuen Knospen 
war der Ölgehalt sehr hoch, weil die Knospen von einer dicken Balsam-
schicht umhüllt werden, die dann im Winter die Knospen gegen Winterkälte 
schützt. 
Der Ölgehalt schwankte in der alten Kiefer während des Sommers 1965 
ziemlich viel (vgl. Abb. 4). 
In den vorjährigen Nadeln und Achsen sind die Veränderungen des Ölge-
halts kleiner als im jungen Baum. In diesjährigen Nadeln und Achsen (Jahres-
trieb) sind die Veränderungen des Ölgehalts dagegen grösser als in der jun-
gen Kiefer. 
Vergleicht man die vorstehenden Ergebnisse mit denen von STANKOVIC & 
SENIC (1954) 0.5o-O.oo % für die Schwankung des Ölgehalts n·ährend der 
Wachstumsperiode, so findet man die gleiche Variation, während der Ölgehalt 
an sich beträchtlich niedrige r ist als in der vorliegenden Arbeit . Ob dieser 
Unterschied von den Analysenverfahren herrührt oder ob der Ölgehalt hier 
allgemein grösser ist , ist eine Frage, die sich in diesem Zusammenhang nicht 
entscheiden lässt. 
4 . Zusammensetzung des Öles und die darin während 
der Wachstumsperiode stattfindenden Veränderung~n 
A . Junge Kiefer 
a. J ahrestriebe 
Bei der ersten Destillation am 29.VI waren die J ab restriebe durchschnitt-
lich 4 cm lang, am Ende des Sommers an den Hauptsprossen sogar bis zu 30 cm. 
Ihr Trockensubstanzgehalt stieg während des Sommers von 30 auf 45 % an. 
Da der Jahrestrieb sowohl Nadeln als auch eine Achse hat, ist das daraus er-
haltene Öl von anderer Zusammensetzung als das Öl der Nadeln bzw. der 
Achsen. 
Die Bestandteile der ätherischen Öle aus dem Jabrestrieb geben aus Tab. 
11 hervor. Die Komponenten 16-21 sind von so geringer Menge -im allge-
meinen unter 0.1 %- dass sie beim Vergleich der Proben verschiedener Zeit-
punkte nicht einbezogen worden sind. Die Schwankungen der wichtigsten 
Komponenten der J ahrestriebe während einer Wachstumsperiode geben 
auch aus den Kurven S. 35-38 hervor. 
Die H auptkomponenten des Öles des Jahrestriebs sind a-Pinen und Ll 3-
Caren, dann folgt im allgemeinen ß-Phellandren. Interessant ist auch das Auf-
treten von 1,8-Cineol und verhältnismässig vielen Sesquiterpenkoblenwasser-
stoffen. Aus den graphischen Darstellungen (Abb. 5-6) geht hervor, dass eine 
ACTA BOTA::\ICA FENKICA 71 33 
T .\B U . L.I:: J I. Die aus c•crschiedenen t..:ntersuchungsob je/1/en ge fundenen J{ omponen/ell . 
\ ' e rbindung J a hres- \ 'o rj ä hrige Alte \ ' orj ä hrige Alte 
trieb X adeln K ad eln Achse Achse 
t. Santen T + + + + 
2 . a- Pinen + + + + + 
:J. a -F enchen T 
4 . Campben T + + + + 
5. ß- Pinen + + + + + 
6. ~P -Caren T T + + + 
j . ::lfy rcen + + + + + 
8. a -T erpinen + + + + + 
9. Liinonen 
-r + + + 
I 0 . ß-Phellan d ren T T + + + 
I I. cis-ß-Ocimen + + + + 
I 2. ·1, 8-Cineol + + + 
I 3. y-T erpinen + T + + 
111. p -Cy m ol + 
15. T erpinolen + + + + + 
I 6. Sauerstoffunktion \" R :3 42 T + + + 
I 7. Kohlenwasse rstoff \" R 50 1 + + + + + 
18. K ohlenwasserstoff V R 56 2 .:... + + + 
19. Kohlenwasserstoff V R 6 78 T + + + + 
20. Sauerstoffunktion \' R 765 + 
2 I. Kohlenwasserstoff \" R i ;o + + + 
22. Campher T + + + 
23. Longifolen + + + + + 
2 !l. Bornylacet a t ..L .:... + + + 
25 . ß -Caryophy llen + + + + 
26. T erpinen-4-ol + ..L + + 
2 7. Sesq niterpen-
k ohlenwasserst off \"R ·1245 T + + + + 
28. Sesquiterpen-
koh lenwasserstoff VR 1355 + + + 
29 . ß-Humulen + + + + + 
30. Cadinen F.B. 
-r + + 
3 1. ::~rethylchaYi col + + 
32. a -T erpineol + + + + + 
33. Borneo I ..L + + + + 
3'· · a -::l[uurolen T ..L + + + 
35. T erpiny lace t a t ..L + + 
36 . Sesq u i t erpen -
kohlen wasse rst off \ ' R 1870 ...!.. T + + + 
37. c5-Cadinen ...!.. + + + + 
38. Sesq u i t erpen-
kohlenwasserst off \'R 21 20 + + + + + 
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l loOCiclent . % ~.4 11. 9 15.4 17.2 I S. 4 1 9.~ 20 .4 18. 4 20. 4 2 1.1 
Total idcnt. 0~ 95.0 Yi.4 %.7 96.G n.o 98.6 UIJ.Il ~O . Il \)2.\J B'.J.9 
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ABB . 5. Veränderungen des Gehalts an a- Pin en und Camphen während der \\'achstum s-
periode in jungen Kiefe rn . (Ze ichenerklä rung siehe Abb. 3, S. 27.) 
negative Korrelation zwischen a-Pinen und LP-Caren best eht. Nur in den Pro-
ben vom 21.IX, 25.IX und 26.X ist diese Korrelation deutlich aufgehoben , 
wobei ß-Phellandren (Abb. 7) an Stelle des a -Pinen tritt. Zwischen LP-Caren 
und Terpinolen wurde eine deutliche positive Korrelation beobachtet. Zwischen 
36 Sinw Juvonen : Über die Terpenbiosynthese in Pi nus silvestris 
% LI'-Caren 
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ABB . 6. Veränderungen d es Gellalts a n L1 3-Ca ren und T erpinolen während d er \\'ach -
















Ar~ I ;:) 
0 
Jul i August September 





\ I \,/ " L I Q / I .. " 
0 I r; 
"------" Q 
ll 
\ 0 / Q----0 0 
\ 
~ ~: 






O ktobe r 
Oktober 
AJJB . , . Veränderungen des Geh a lts a n ß-Phell andren und ß- Pinen während der V.'ach-
stumsperiode in jungen Kiefern. (Zeichenerklärung sieh e Abb. 3, S . 27.) 
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ABB. 8. \"eränderungen des Gehalts an Myrcen und Limonen während de r Wachstums-
periode in jungen Kiefern. (Zeichenerklänmg siehe Abb. 3, S. 2 i .) 
den übrigen Komponenten sind keine deutlichen und regelmässigen Sch\van-
kungen, die voneinander abhängig wären, nachweisbar. Die Menge der Ses-
quiterpenkohlenwasserstoffe wächst während der ganzen \Vachstumsperio-
AC'L-\. BOTAXICA FEXNICA i l 39 
de (S. 3!,), jedoch stark schwankend. Während des Winters findet man wieder 
eme .-\nreicherung des :Jionoterpenkohlenwasserstoffanteils auf Kosten ge-
rade der Sesquiterpene. 
b. Vorjährige Nadeln 
Die \·orjährigen Nadeln sind im Frühjahr heller grün als die alten Nadeln 
und ihr Trockensubstanzgehalt ist immer auch etwas geringer. 
Die Bestandteile der aus ihnen erhaltenen ätherischen Öle gehen aus 
Tabelle 11 hervor. Die Öle enthalten in grossenund ganzen die gleichen Kom-
ponenten wie die des diesjährigen Jahrestriebs, es finden sich aber deutliche 
quantitative Unterschiede (vgl. Tab. 13). Die Aufmerksamkeit richtet sich vor 
allem auf den grossen Gehalt an Sesquiterpenkohlenwasserstoffen mit 24.I-
43.s %. In diesen Zahlen sind einige Prozente sauerstoffhaltige Monoterpenab-
kömmlinge enthalten. Auch der Gehalt an hochsiedenden Komponenten (Ses-
quiterpenalkoholen, ev. Diterpenen usw.) ist bei diesen Ölen grösser. 
Yon den einzelnen Komponenten ist a-Pinen die grösste, dann folgen 
LP-Caren, a-Muurolen und o-Cadinen. Bornylacetat und 1,8-Cineol kommen 
verhältnismässig mehr vor als im Jahrestrieböl. Die graphische Darstellung 
der wichtigsten Komponenten findet sich in Abb. 5-7. ß-Phellandren kommt 
in so geringen Mengen vor, dass es nicht berücksichtigt wurde. Die Korrelation 
zwischen dem a-Pinen- und LI 3-Carengehalt ist auch bei diesem Öl deutlich. 
Am 21. IX ist sie jedoch gestört und beide nehmen auf Kosten des ß-Pinens 
zu. Der Terpinolengehalt schwankt immer in der gleichen Richtung wie der 
LI 3-Carengehalt. Diese Korrelation lag schon beim Öl des Jahrestriebs vor. 
Der Sesquiterpenkohlenwasserstoffgehalt variierte während der Wachstums-
periode ziemlich stark. Diese Änderung war jedoch ohne Zusammenhang mit 
der .:\nderung der einzelnen l\fonoterpenkohlenwasserstoffe . 
c. Alte Nadeln 
Das Untersuchungsmaterial besteht aus adeln von Zweigen, die älter als 
die ,-orjährigen Nadeln sind und somit mehr als einmal überwintert haben. 
Braungewordene Nadeln wurden ausgesondert. Zur Feststellung eventuell 
vorhandener Unterschiede im Nadelmaterial wurden die Nadeln von vier nach 
einander folgenden Wachstumsperioden getrennt destilliert. In den Nadeln 
der Jahre 1962 und 1963, die sonst in dieser Arbeit gemeinsam destilliert 
\nuden, fanden sich nur geringe quantitative Unterschiede (vgl. Tab. 14). 
Die Bestandteile des Nadelöles vgl. Tab. 11. Qualitativ finden sich nur 
kleine Unterschiede zwischen den Ölen von vorjährigen Nadeln und alten 
1:\adeln, und auch quantitativ sind sie einander sehr ähnlich (vgl. S. 42-43). 
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11, 0°C ident. 0 0 









~5.3 21.~ 2 1.6 
:!.7 3 .1 3.6 
2 .7 2.0 2.8 
I I<.Q 1 8.3 1 7.7 
0.5 0.7 0.7 
0 .6 o. 7 1. 3 
+ 
:.!.:! 1.8 ~.:! 
1.4 0.9 ~-~ 
l .u 1.8 1.3 
GI .4 50 .5 5:!.4 
0. 1 0.2 0 .1 
:3.2 3.5 5.3 
:1.0 5.8 1, ,4 
0.6 0.9 0.7 
0.5 0.9 0 .7 
5 .4 8.9 6.5 
I, .0 1._ 3 5 .7 




33.8 3'i .5 25.0 2i. O 
3 .7 4 .6 1, ,2 3.4 
2 .2 2. 4 2 .3 2.1 
8 .0 10.8 1 6.8 21.5 
0 .6 0.5 0.6 0.5 
1.1 0 .8 l.o 0.6 
+ 11.5 o.o 0. 5 
2.8 :!.& :Lo :!.1 
2 .3 11. 8 I .8 I ·• 
1 . 1 0.8 'l. o ~.1 
50.7 6 1. 2 5G.o 6 1.o 
0.2 0.2 0.~ 0 ., 
G.5 t, .2 ~.0 :! . 4 
:u 3 .0 5.7 :). 1 
0.7 0.7 O.R 0.8 
0.7 0 .7 0 .7 0 .6 
'•.7 5 .0 7. 0 6.8 




t, .8 ~. 4 
2.4 5 .1 
1 11.'11 1 ~ .5 
0.6 0.5 
l .u u.s 
+ + 
:! .u :!.4 
I .1 0 . 7 
1. :! 1 . 4 
GO.tl 57 .1 
0.2 0.2 
1 .R 3.8 
:Lu 2.~ 
0.6 O.o 
0 .3 0. 8 














































































































































































11 .\1 1 7.8 1 :1.~ l li.:1 11.7 1:!.:1 12.'1 1'. .7 '12.H 111.3 1:!.7 11 .0 12.0 9.\l ll.H J l, , ll H. fl 
2~.5 t, :J.s :li.u :1~ . 2 :1 1.2 :Pi.3 :1 1. 3 29.3 3:!.8 2 7.7 :n. 1 n.o 29.11 2~1. 1 21i.7 :1 1.4 2'•. 1 
90.9 9'•.3 9 1.3 8i.9 92.9 9:1.2 92.3 90.2 90.1! 9 1.5 9 1.9 88. 1 8/ .4 8/.4 85. 1 89.o H5.n 
1 I .:! 0 0 ).lyn: l'll. . 1:.1-Caren I ::.:! 0 0 
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T Aßl·: r.LE 1 'o. l 'ariation der Jlo11 o/erpenkohlenwassers/offe ( Prozenlwerte) in Nadeln 

















































Die Variation der wichtigsten Bestandteile >Yährend der \Vachstums-
periode ergibt sich aus den graphischen Darstellungen (Abb. 5-7) . Der Gehalt 
der Hauptkomponente a-Pinen steht in positiver Korrelation zu den Tempera-
turschwankungen und in negatiYer zum Ll 3-Carengehalt . Die alten Nadeln ent-
halten mehr Chlorophyll und offenbar ist die Assimilation in diesen lebhafter, 
was erklären würde, dass die Korrelation z\Yischen a-Pinengehalt und Tem-
peratur gerade bei den alten -adeln am deutlichsten hervortritt. Der Sesquiter-
penkohlenwasserstoffgehalt variiert ziemlich stark, hatte aber auch bei diesem 
Öl keinen Zusammenhang mit der Korrelation der einzelnen Monoterpen-
kohlenwasserstoffe . 
d. l ' orjährige Achse 
Die Achse des vorjährigen Jahrestriebes ist im Frühjahr noch recht zart, 
und während des ganzen Sommers findet in ihr Verholzung und Zunahme 
der Trockensubstanz statt. 
Die identifizierten Komponenten des Öles vgl. Tab. 11. Die Zusammen-
setzung des Öles zeigt deutliche Unterschiede zu der der Nadelöle. Im Öl der 
vorjährigen Achse fehlt 1,8-Cineol , dagegen findet sich Terpinylacetat u. 
Methylchavicol, die in den Nadelölen fehlen. Auch quantitativ finden sich 
beträchtliche Unterschiede (vgl. S. 44). Das Öl der vorjährigen Achse ent-
hält nur 2-8 % Sesquiterpene und sauerstoffhaltige Monoterpene, während 
die Gesamtmenge der gefundenen Komponenten fast 100 % erreicht. Hochsie-
dende Komponenten fehlen also fast ganz. 
Die Hauptkomponente des Öles ist im allgemeinen Ll 3-Caren, dann folgt 
ß-Phellandren. Der a-Pinengehalt ist in vielen Proben klein gegenüber den 
t, 2 Sima ] uvonen: Über die Terpenbiosynthese in P inus sih·estris 


















+ + + + + + + 
35 .0 37 .5 22.3 23 . ~ 45 .4 34 .8 35.6 
3.6 4.3 3.5 4.4 4.1 3 .6 3.9 
2.3 2.0 2.8 2.5 1.8 l. S 2.1 
'12.7 6.5 21.0 20.2 3. ~ 9.5 10.5 
0.5 0.2 0.3 0.3 0.2 0.4 0.3 
0.6 0.6 0.6 1.3 1 .0 O.i 0 .6 
+ 0.3 0. 3 + + 0.4 0. 5 
'1. 8 '1. 5 2.3 2.6 3 .1 2. 1 l. o 
1.1 0.6 1 .2 2.6 0.9 1.3 1.2 
1.1 0.7 1.7 1.7 0.8 l.O 1.0 
58. 7 54 .2 56.0 58.8 69.5 55.6 56. 1 
0.2 0.2 0.4 0.2 0.2 0.2 0.2 
3.4 3.7 3.5 3.7 2.7 4.0 3.0 
4.1 3.8 5.1 3.4 6.0 3.0 3.3 
+ + 
26 .5 28.5 
3. i :l.4 
1.9 2.0 
15.0 2 1,2 





1.1 '1. 5 
53. 1 61.7 
0.3 0.4 
2.4 2.4 
6 .9 t~, Q 
1 00°C ident. % 
Campher 
Bornylacet a t 
ß-Caryophyllen 
Sesquiter penkohlen-
wasserstoff (2 7) 
Sesquiterpenkohlen-
wasserstoff (28) 
0.7 0.5 0.5 0.5 0.5 ' 0.5 0.4 
ß-Humulen 0.5 




wasserstoff (36) 2.9 
6-Cadinen •J 3.5 
140°Cident. % 32.3 








1 :\Iyrcen 0.5 %. LJ3-Caren l!t.4 % 
0.8 0.6 0.5 
1.5 O. i 0.7 
1.5 0.8 0.6 
7.9 6.5 5.8 
3.9 4.5 4.1 
14.1 10.8 11.3 
39.0 3 1.7 32 .4 
95.0 90 .5 92.9 
0.7 0.4 
0 .7 0 .7 
1 .o o.s 
7. 3 5.0 
4 .5 4.0 
18.0 12.3 

















Nadelölen, der ß-Pinengehalt entsprechend grösser. Die \ ·eränderung den 
wichtigsten Komponenten während der \Vachstumsperiode ergibt sich aus den 
graphischen Darstellungen S. 35-38. In der Probe vom 10. \·nr sind sowohl a-Pi-
neu- als auch LJ3-Carengehalt gestiegen, Myrcen- und ß-Phellandrengehalt ent-
sprechend gesunken. Auch vom 31.VIII bis zum 21.XI ,-ariieren a-Pinen-
und LJ3-Carengehalt - vom ormalen ab-weichend - in gleicher Richtung. 
Anch m diesem Öl sind die Terpinolen- und LJ3-Carenveränderungen stets 
gleichgerichtet. Der Limonengehalt ist nrhältnismässig gross, seine Verän-
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1 oo C ident. % 
Campher 
Borny lacet a t 
ß-Caryophyllen 
Sesq u i t erpenkohlen -
\\"asserstoff (2 7) 
Sesquiterpenkohlen-






\\" assers t off (36) 
<5-Cadin en 
l 'oU' C ident . 0 0 
Total ident . 0 0 
C"· 
29.~ 28 .0 
t._o 2.9 
1.9 5.4 
0 .4 0.3 
1.1 1.0 
0.5 0. 4 
2.4 2.1 
1.0 l.o 
1. 7 I .4 
0.3 0 .3 




0.7 0 .7 
0.8 0.8 
6.7 1.9 
2.5 ~. 7 
I !t.7 12 .2 
32. 4 3 1.1 
89.5 9il.6 



























































































































































deru ng aber ohne deutlichen Zusammenhang mit den \"eränderungen der üb-
rigen Komponenten. Der Gehalt an Sesquiterpenen war so gering, dass sich 
ihre Veränderung nicht verfolgen liess. 
e. Alte Achse 
.-\ls alte Achse werden hier diejenigen Z\\·eigteile bezeichnet, die älter als 
der Yorjährige J ahrestrieb sind, deren Dicke jedoch O. s cm nicht übersteigt . 
Diese r Teil der Achse ist im allgemeinen 2-4 J ahre alt . 





















a -Terpineol J 





I 'dl C idcnt. ",. 






1 0 .8 
0 . ~ 
9 .0 

























/.11 18.6 8 .5 H .6 
0.~ 0.7 0.7 0.7 
G.11 to.o 6.7 6.~ 
56.3 28 .9 t, 0.7 18.7 
9 .2 H.6 5 .8 21 .3 
1.8 0 .9 1 .6 1 .5 
o.n :1.5 8.6 ~.4 
/ .4 25.7 16 .5 20.~ 
o.n o.o 0.1 1.1 
+ - + 
'•. 5 1.4 3.2 2.:! 
%.11 9\.1.8 !J:J.o H9.u 
~ ~ ~- ~ 
0.6 o.u 0.7 1.1 
1.:! 0.9 0 .8 I ·• 
1.4 + 1. 7 0.8 
0.0 + 0.5 0.~ 
0.3 0.~ 1.0 0.7 






16.9 '1 1.9 
0.7 0 .5 
5.1 5.6 
28.9 36 .6 
1 lo. ß 10 .1 
'1. 7 1.5 
2.0 4.3 






ll. H 0.6 
'1.0 0.11 
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t·m einen Überblick über die Homogenität des verwendeten Materials zu 
erhalten, \Yurde einmal eine Destillation so ausgeführt, dass die während der 
Wachstumsperioden 1961-1965 gewachsenen Achsen teile sowie noch älteres 
l\Iaterial, je nach der Dicke gruppiert, getrennt destilliert wurden. Dem in der 
vorl iegenden Arbeit als Achse destilliertem Material ent sprachen die Zweig-
teile der J ahre 1961-1963. Die Veränderung des Gehalts der einzelnen Kompo-
nenten in diesen Achsen u. Zweigen geht aus Tabelle 17 hervor. 
TABELLE I /. I ·ariation der JI onoterpenkohlenwasserstoffe ( Pro mttwerte) 
i n verschiedenen T eilen desselben A stes . 
!::: 
"' .... !::: 'Ü ::l Qj !::: !::: <! !::: !::: "' <! !::: 
"' 
= "§ 0 = = Cj "' = 'P. "' ·p_ 
"' ~ "' .... <! = Qj c c = c "' (.) ;; 0 .... ·o.. p: p: 3 u .... ..c: "' ;-., ;-. E-< p.. f-< ~ .... ö "' ""- "' " ... ö ~ ""- ;,... "' u Ci) "l"" p.. b 
1965 7.3 0.4 2.4 2.9 48.5 1 .0 0.5 14.7 1.1 0.5 4.8 
1\)6!, 9.7 0.3 2 .5 4.0 45 .7 1 . 4 0.8 18.6 0.9 0.4 5.6 
1963 8.3 0.2 2.4 2 .5 4.8.2 0 .8 0.5 24.7 0.7 5.1 
1962 11.7 0.3 2.8 2.9 4 1.7 2.0 0 .6 25 .0 1.1 6.4 
1961 12 .8 0 0 1 .6 3.3 45.7 0 .7 0.7 23. 7 1.0 5.8 
0 0.4 cm 14.4 0.3 6.0 43.6 1.9 + 20.0 1.1 5,4 
0 0.5 cm 22.2 0.6 3.9 37.5 0.9 0.5 23. 1 0.8 5.1 
0 0.8 cm 23.2 0.5 2 .5 0.8 39 .2 0.8 0. 7 21.1 1.6 0.2 5,0 
0 1. ~ cm 34.8 0.7 2.2 33 .8 0.6 16.9 0.6 + 3.9 
0 2.9 cm 4.2.5 1.3 2.1 33 .5 0.6 9.4 0.5 + 3. 7 
0 3.3 cm lo5 .2 1.4 1 .9 30 .9 0.4 9 .4 0.5 + 3. 7 
0 5.~ cm 43 .8 1 .0 1.6 32.9 0 .5 8.5 0. 7 + 4 .0 
Die a us der alten Achse identifizierten Komponenten gehen aus Tabelle 11 
hervor. Im Vergleich zur vorjährigen Achse finden sich keine qualitativen 
Unterschiede, wohl aber quantitative (vgl. S. 46). Sesquiterpenkohlenwasser-
stoffe und sauerst offhaltige Monoterpenabkömmlinge finden sich zu 2.2-6.o%, 
also et was weniger als in der vorj ährigen Achse. 
Die H auptkomponente des Öles der alten Achse ist LP-Ca ren, danach 
folgen a-Pinen und ß-Phellandren, also die gleiche Reihenfolge wie beim 
J ahrestrieb. Auch im Öl der alten Achse ist die negative Korrelation zwischen 
a-Pinen und LJ3-Caren deutlich erkennbar (vgl. Abb. 5-6). E inige Male 
ist dieser Rhythmus jedoch gestört, wobei die gleichgerichtet en Verän-
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1 6.6 11.1 
0.6 0.5 
'•. 3 2. 7 
32 .5 1, 3 .8 
t!o.o 16 .2 
1 .0 1 .1 
'• .1 0.0 
15.5 1 1t ,5 
0.8 1 .0 
0.1 0.2 
:!. 1 3. 1 
92 .6 !l7.9 
0.6 0.7 
0.7 0. 7 
0.3 0.2 




/l. :l '• .0 































































































































































20 .2 I 6.4 
0.3 0 .~ 
'•. 5 3.8 
21<.2 :18. 1 
15.8 7. 7 
1.0 1 .6 
6.3 2.0 
18.5 22.5 




0. 7 0.7 
0.6 0 .7 




0.11 11 .2 
:LH 1t.li 






































.-\CTA BOT.-\);'I CA FENN"I CA 71 47 
ausgeglichen werden. Der ß-Phellandrengehalt folgt 1m allgemeinen de r 
gleichen Richtung wie der a-Pinengehalt. Das Terpinolen folgt hier wie in 
allen früheren Untersuchungsobjek ten immer dem Rhythmus des LJ3-Carens. 
Die Veränderungen des Limonengehaltes zeigen auch hier keine deutliche K or-
relation zu den anderen Komponenten. 
B . A lte Kief er (etwa 80 Jahre) 
a. Knospen 
H auptkomponente des Öles der Knospen ist LJ3-Caren (vgl. T ab . 19), das 
zu 36.8-53.6 %vorhanden \Yar. Der a-Pinengehalt begann sofort am Anfang 
der Wachstumsperiode zu st eigen, b rach aber am 17. V ab und war in der 
folgenden P robe auf das Niveau zurückgesunken, das er am Beginn der Wach-
TABEI.LE 19. l"ariation der Jfolloterpenkohlenwasserstoffe ( Prozentwerte) 
der Kn ospen während der lVachslumsperiode. 
5. 5. 65 
8. 5. 65 
13. 5. 65 
17. 5. 65 
2 1. 5. 65 
25. 5. 65 
28. 5. 65 
:3 1. 5. 65 
1. 6. 65 
!1. 6. 65 
5. 8. 651 
20. 8. 65 
1. 9. 65 
13. 9. 65 




0 .3 1:i .4 
0.3 18.5 
0.3 :i.6 
0 .2 '7.2 
0 .4 :i . I 
0.2 :i.S 
0 .2 8.3 
0.3 j .9 
+ 6.8 











































2.4 52 .0 
:3.8 t,s.o 
3.4 33.7 
2.9 4 1.3 
3 .2 41.2 
3.5 46.7 




3.9 45 .7 













3.4 48 .2 3.4 
3 .8 43.0 3.5 
lt. O !t5.S 2.5 













0 .9 7.3 
0.8 9 .5 
0.9 8 .9 
t. o 8. 4 
0.9 8. 1 
1. ! 9.9 
0.7 8.3 
1 .0 9.8 
















1 .2 2 .3 12 .7 1 .2 
1 .2 0.9 1 3.5 l. l 
1.3 0 .8 13.4 1.! 





















3.4 76 .8 
4.. 1 83.2 
4.9 86.8 
4.6 85.2 
0.9 4.3 88.5 
0.8 3 .9 83.1 
1.0 3 .8 85.7 
1.4 3.8 87.4 
1 Yon h ie r an ist das Öl yon d en gegen Ende der \Vachstumsperiode entwickelten nenen 
Knospen d esti ll iert. 
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stumsperiode hatte. Diese schroffe Yeränderung der Zusammensetzung des 
Öles dürfte auf das, im Hinblick auf die ] ahreszeit, kalte \\ etter und die zeit-
\Yeise st a rken Regenfälle vom 17 .-22. V zurückzuführen ein. 
b. Diesjährige ,\"adeln 
Ab 8.VI. 1965 wurden die Nadeln YOm Jahrestrieb abgerupft und Tadeln 
und Achsenteile getrennt destilliert (vgl. Tab. 10). Zusammenset zung des 
Monoterpenanteils des Nadelöles vgl. Tabelle 20. Der Anteil der l\Ionoterpene 
stieg während der Wachstumsperiode (8. \ ' I- l.YII) \'On 70. 3% auf 90.9 %, 
wobei auch der a-Pinengehalt beträchtlich zunahm (7.4-28.3 %) . Ab Anfang 
] uli blieb der Gehalt des Monoterpenanteils fast konstant (87. 2-90.4 %) , 
TABELLE 20. Variation der .1! onoterpmkoMmwasserstoffe ( Prozentwerte) 
der di es i ä II r i g e n Nadeln währwd der lVachstwnsperiode. 
8. 6. 65 7. 4 0. 4 2.2 
'12 . 6. 65 1'1.3 0.7 2.0 
15. 6. 65 16.3 0.7 2. 1 
2 1. 6. 65 22.0 2.1 1.8 
:!4 . 6 . 65 23.7 2. 1 '1.1 
28 . 6 . 65 22.8 2.1 1.4 
'1. 7. 65 28 .3 2.3 1.4 
5. 7. 65 25.8 2.8 1 .4 
8. 7. 65 26.5 2.8 2.0 
1 2 . 7. 65 28 .0 2 .8 1.4 
1 6. 7. 65 27.9 2.6 1 .2 
2 1. 7 . 65 27 .9 2.8 '1. 5 
30. 7. 65 35.2 3.0 '1. 3 
5. 8 . 65 31o. 8 3.1 '1.4 
1 o. 8. 65 31o. 8 3 .3 2.3 
20. 8. 65 36 .4 3.8 1.7 
27. 8 . 65 34 .9 3.6 1.5 
1. 9. 65 36 .3 4.1 1.8 
13. 9. 65 32.2 1!.9 2.5 
22. 9 . 65 30.7 3.6 1.7 
i. 10. 65 28.0 5.0 2 .2 
2.0 39 .9 3.8 
1.3 33 .3 4.1 
1.5 40.! 5.0 
0.9 37 .7 lo. 6 
2.2 39.2 3.6 
1.6 38.4 3.8 
1.3 3& .4 lo. 
0.9 36. 1 3.3 
1.1 34.7 lo.J 
1.2 31t .7 5.0 
0.9 37.2 3. 
1.2 35 .4 4.! 
1.2 32.0 4.9 
0.7 32 .3 4.5 
0.7 3 1.0 lt.S 
0. 30.9 4.3 
1 .0 3 1.9 4.5 
0.9 32 .2 4.5 
1.2 3 1.5 4.3 
0 .9 30.3 2.1 
































































+ 0. 7 
+ 2.5 
+ 2.2 
0 .6 3.4 
0.9 3.9 
1 .o 4.6 
1.0 3.8 
1.9 3.8 
1.5 4' 1 
l.J 3. 
l.t 3. 





2.3 2 .7 
1.6 2 .2 
3.2 3.5 
0. 2.6 


















1. 6 70 .3 
4.5 70 .9 
4.0 8't.4 
5.9 86.6 
7.5 89. 1 
7.0 88 .3 
6.7 90 .9 
6. 1 87.2 
6 .3 88 .2 
6. 1 88 .7 
5.9 89 .3 
5 .6 87.0 
4 .9 90.0 
4.8 89 .4 
4.9 90. 4 
4.9 9 1.6 
4.6 9 1.! 
1, .8 9 1. 9 
3.0 92. 3 
5.0 82.2 
6 .! 81t. 4 
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\\·ährencl der a-Pinengehalt noch zunahm ( 28 . 3-35 .~ %) . Die Bildung von 
neuem Öl in den Nadeln nimmt wahrscheinlich schon Ende Juni ab und die 
danach in der Zusammensetzung des Öles stattfindenden Veränderungen 
beruhen wahrscheinlich auf Isomerisation der einzelnen Kohlenwasserstoffe. 
T.\ BELLE ~I . Variatio11 der ,1[ 0110/erpenkohlenwassersloffe ( Prozentwerte) 
der diesjährigen . .J c h s e während der W achstumsperiode. 
:: 
~ . ti. 63 
I ~. 6. 65 
I .). 6. 65 
~ I. 6. 65 
~ ·•. 6. 65 
~8. 6 . 65 
I . ;, 65 
5. ; . 65 
~ . i. 65 
12. ;, 65 
I Ii. i. 65 
~ 1. ;, 65 
:lO. ; . 65 
5. 8. 65 
I 0. 8. 65 
20 . 8. 65 
2; . 8. 65 
I. 9. 63 
I :l. 9. 65 
Z~. 9. ß5 




























































I .2 36.9 
I .8 :J5 .5 
2.7 40 .2 
3.7 41.4 
3. i 36.6 
3.8 39.7 
6 .0 42.8 
3.6 4 1.4 
3 .0 39. 1 




2.9 !, 5,2 
:l.6 't 8.8 
2.7 50.0 
3. 1 45.9 
3.5 45.9 
2. 1 42.4 




4 . .> 1.2 
t,.~ 0.8 
5. 1 1.1 
5. 1 I .I 
3 .9 0 .8 
'.9 1.1 
~.~ I.! 
3. ' I.! 
3.9 I .3 
4.1 1.1 
'• .5 I.! 
:~.2 I .o 
3 .' 1.1 
3. 7 1.1 
3.5 1.8 
ft.3 1. 6 
t~.o 1.5 
3.2 I .5 
3.7 1.7 
c. Diesjährige Achse 
0.7 ~~ . 8 
0.7 22. 1 
0 .6 ~0.6 
0.6 22.5 
0 .5 20.0 
0.3 21.7 
0.8 19.8 
0.6 I 8.3 
0.6 ·1 i.O 
0.7 I i.O 
0. 7 I 6 .3 
0.6 I 6.2 
0. 7 I lt.4 
0.5 1 4. 7 
IJ. 7 I 5.4 
0.7 1 ~.9 
1.1 I i .1 
1.1 I 6.2 
1.1 16.9 
1.4 I 9.6 












































4.9 ~8 . B 
t., g 9U .o 
5. 1 89 .0 
5.4 85.8 
2.1 s;.5 




6.5 8; .9 
6 ., s ;. 9 
5. 1 89.9 
lt. 8 84. 1 
5. 1 90.8 
lt.5 9 1.1 
5.0 90. 4 
5.4 90.G 
5.2 85 .6 
4.3 90.1 
4 .2 9 1. 6 
In der diesjährigen Achs ~ fand sich am 28.VI ein recht hoher Ölgehalt: 
5.3 ml/100 g Trockensubst a nz (vgl. S. 30) . Die danach einsetzende Abnahme 
dürfte auf die Minderung der Ölbildung und teilweise auch auf die Zunahme an 
Trockensubstanz zurückzuführen sein. Im Öl der Achse des Jahrestriebes fanden 
sich Monoterpene zu 78 .o-90.8% (vgl. Tab. 21). Die Hauptkomponente des 
Öles war LJ3-Caren und recht interessant war auch der grosse ß-Phellandren-
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gehalt zu Beginn der \Vachstumsperiode, der dann ziemlich gleichmässig 
abnahm. Auch hier ist der a-Pinengehalt am Anfang der Wachstumsperiode 
ziemlich gering, 3.1 %. um dann bis auf 9.o % anzusteigen. 
d. Vorjährige Sadeln und vorjährige Achse 
Vergleichsweise wurden Ölgehalt und Zusammensetzung des Monoterpen-
anteils auch für das Öl der Nadeln und der Achse des vorjährigen J ahrestriebs 
(1964) bestimmt (vgl. Tab. 22-23) . Beachtung Yerdient das let ztgenannt e 
Öl, da es während der ganzen Wachstumsperiode ziemlich grosse Schwan-
kungen bezüglich des Gehalts der einzelnen Komponenten, besonders des 
ß-Phellandrens aufwies, während das Nadelöl sich nur wenig ve ränderte. 
Dieser Befund stützt die Auffassung, dass im H olz eine Wanderung der Terpene 
entlang den Harzgängen stattfinden kann. 
TABELLE 2 2. V arial ion der JI onoter penkoMemvassersloj je ( Prozentwerte) 
der vor j ä II r i g e 11 .V ad e ln währe11d der Wachstumsperiode. 
2 1. 6. 65 33.3 11. 3 1.6 1.3 26 .8 4.4 0.4 0.9 1. 9 2.7 2.4 
24 . 6. 65 34.9 1 .. 1 1.9 0.8 25.1 4.9 0.4 0.9 2.1 2.1 2 .1 
28. 6. 65 3ft.O 4.0 1.9 0.9 26.9 3.9 0.4 0.7 2.6 2.3 2.4 




5 . 7. 65 3? .2 3 .8 1 .8 0.5 24.9 5.0 0.3 0.5 2.0 '1.5 
8 . 7. 65 35.0 4 .3 '1.6 O.s 26 .8 4.6 0.4 0.9 3.0 2.3 
12. ?. 65 33.0 4.3 2.0 O.s 25 .9 4.4 0.5 0.9 2.0 2.1 
16. 7 . 65 34.8 4 .4 2.0 0.9 2~.7 3.8 0.6 0.9 2.4 1.5 2.6 
21. 7. 65 35 .4 4.0 1.6 o.s 25.2 4 .7 0.6 0.8 1.8 1.4 :2.3 
30 . 7. 65 39 .7 3.0 1.4 l.o 21.9 7.0 0.5 0. 7 2.4 1.7 1.9 
5. 8. 65 36 .4 3 .6 '1. 6 1. 1 26.1 4.6 0 .4 0.8 2.2 1.6 2.1 
10. 8. 65 38 .4 3.4 1 .5 0.7 :26 .8 4.1 0.5 0 .7 1.7 1.8 :2.0 
20. 8. 65 34 .1 3 .1 1.7 0.5 27.0 4.0 0.5 0.7 1.9 1 .4 2. 1 
27. 8. 65 31o. 7 3.5 '1. 5 0 .7 23. 4.2 0.5 o.s 1.9 1. 7 2.1 
I . 9.65 37. 7 3.3 2 .o 0.8 24.7 4.0 0.6 0. I . I. 7 2.0 
13 . 9. 65 32.4 4 .4 2.0 0.9 211.7 4.0 0.5 I.! 2.6 2.2 2 .8 
22 . 9. 65 34.8 3.8 1.5 0.9 26.7 2.7 0.5 0.9 2.2 1.8 2.1 
7. I 0. 65 33. 1 1,.0 2.0 0.8 :29 .1 2.1 0.6 1.0 2. 8 1.5 2.5 
+ to.o 84.o 
+ 3.s 8:1.1 
+ t, .l 8'•.1 
+ 
!t.:! 82,8 
5 ·) 8lt. 7 
4.3 86.4 
!L. 3 82.6 
!,. 6 86 .2 
't..l 82.7 




3 .6 ~9.0 
3.5 82.9 
4.9 82.6 
3 .7 8 1.6 
4.~ 83.i 
2 1. 6. 65 
2 '•. 6. 65 
28. 6. 65 
I. i. 65 
5. 'i. 65 
8. i. 65 
12. - 65 
16. I . 65 
2 1. 'i. 65 
:lO. i. 65 
5. 8. 65 
I 0 . 8 . 65 
20. s. 65 
27. 8.65 
I. 9. 65 
13 . 9 . 65 
::!2 . 9. 65 
i. I 0. 65 
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T.\B J·:I.I.E 2:1. l·arialion der .1! onolerpenkohlenwassers/offe ( Prozentwerte) 
der vo rjähri ge n . .J c h s e während der lflachslumsperiode. 
'" u 
6.3 0.3 
i .5 11.4 
8.0 0.3 
i. 7 0.4 
s.o 0.4 
i.o 0.3 
i .3 0 .3 
8.9 0 .4 
2.~ 2.s :r;.6 '•.n 
2.8 :l.5 :JS .9 '• .6 
l .n :1.5 !1 !, .2 :, .4 
2.6 :J. 7 <J9.4 IL(j 
2.5 :1 .6 3\l. 7 4.6 
2.3 1.1 -ifi.l 4.1 
1. 7 :l.6 3/. 7 11. 5 
1.3 1).!) 19.6 I ·> 0.7 /.4 85.~ 
1.5 0.9 20.4 0.9 0. 8 6 .3 88.5 
I .~ 19.3 I ·> O.c 6 .0 90.6 
1. 6 0.6 19.7 l ., 0.6 6.5 88.6 
1.3 0 .6 19 .6 1.1 0.7 6.2 89 .2 
1. 9 0.5 li.l 1. 6 0. 7 6.9 89.6 
1.:3 0 .5 20.1 1.1 0.4 7.1 89.3 
1.4 0. 7 25 .0 1. 2 0.5 6.2 9 1 .8 
9. 4 0 .5 1. 7 :l.4 '•3 .0 4.8 1.0 0.6 19. 1 1. 2 0.3 6.7 9 1.7 
'1.9 0.6 2.9 2.2 42.7 lt .5 2. 1 0 .8 11.8 0.9 0 .9 !t,4 85.5 
'1.7 0.3 2.5 t .. o 'tl .3 '>A 1.4 0. 8 18.6 o.o 0.4 5.6 89.9 
I 0.3 0.4 2.5 :L7 3~.8 5.1 
9 .5 0 .3 1. 9 2.2 !t ;.ß 4 .2 
I 0.2 0.5 2.7 1.9 42.7 !, ,5 
10.6 0.4 2.2 2.0 40 .0 4.5 
9.5 0.5 2 .4 2 .4 !t0.4 !1.4 
9.2 0.2 2.6 2.4 3/.8 4.0 
10.2 0.5 2.5 3.5 35.6 4 .! 
1.4 0.6 22.6 1.6 + 
1.2 0 .6 18 .4 l. O + 
1.8 0.6 19 .4 1.1 0.5 
l. O 0.7 20.7 '1. 3 0.6 
1.4 r.o 2 1.4 1.1 0 .5 
1. 3 0.7 H .o 1 .3 0.4 
1.9 0.8 22.5 1.4 0.6 
8 .4 9 1.4 
6.1 93.0 
6. 1 92.0 
6.2 90.2 
5 .9 90 .9 
6.3 90.2 
6.2 89 .B 
VI. Die Veränderungen in den verschiedenen Teilen des 
Kiefernzweiges während der Wachstumsperiode 
im Licht der Biosynthese der Komponenten 
Seit den grundlegenden ntersuchungen von \V ALLACH über die Terpene 
sind die Hauptzüge der Biogenese der Terpene als Ergebnisse der Arbeiten 
mehrerer Forschergruppen klargelegt worden. POPJAK ( 1958) wies nach, dass 
das Isopren an sich kein Zwischenprodukt der Biosynthese der Terpene ist, 
sowie dass Essigsäure als eine Phase am Vorgang beteiligt ist. STANLEY (1958) 
zeigte unter Verwendung von 14C-markierter Essigsäure bzw. Mevalonsäure 
(MVA-2-C14), dass das markierte Kohlenstoffatom in das a-Pinenmolekül 
eingeht. Den Forschergruppen LvxEx (1958) und BLOCH (CHA YKIN et a l. 1958) 
gelang es, das "aktive I sopren", Ll 3- I sopentenylpyrophosphat, zu isolieren, das 
sich als Ausgangssubstanz der Biosynthese der I soprenabkömmlinge der ratur 
env1es. 
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SCHE~IA 1. Die Biosynthese der Terpene n ach Lv:-~r·:x: 
(1) CH3COOH + CoA CH3CO-CoA (Acetyl 
Coenzym-A) 




(:l) Acetoacetyl CoA HO-C-CH 2COOH , CoA (ß-Hydroxy-
+ Acet y l CoA I ß-methylglutaryl 
CH2CO- CoA CoA (BOG) ) 
CH3 
- CoA, + H I 
(!· ) BOG HO- C-CH2COOH (3 ,5-Dihydroxy-
I 3-methylvaleri-
CH2CH20H ansäure (:11\' A = 
CH3 
MeYalonsäure)) 
+ ATP I 
(5) :'II\'A HO- C- CH2COOH T A:IIP (:IIevalonsäure-
( = Adenosin- I 5-pyrophospha t 
triphosphat) CH2CH20POP {5- PP-:II\"A)) 
CH 3 
-C0 2 .- H 20 I {G) 5-PP-Thf\'A C = CH 2 (lsopentenyl-
I pyrophosphat 










-OPP-. - H+ II II 
{8) Dma!PP + IsPP H 3C-C CH (Geranylpyro-
I I phosphat 
H 3C CH20POP (Ger PP)) 
H 2C---CH 2 
I I 
HC C = CH2 
-OPP- II I 
{9) Ger PP H 3C-C CH (:IIyrcen) 
I II 
CH3 CH2 








11 2C Cl! IIC Cll 
Cyclisierung I 1\ (Limonen, a-Pinen 
( !tl) JI2C (112 HzC \ CH 2 oder andere 




" / '" CH 3 C11 2 CJI 3 Cll 3 
Aus LJ3-Isopentenylpyrophosphat entsteht durch ein isomerierendes Enzym 
(Isopentenylpyrophosphat-Isomerase) Dimethylallylpyrophosphat (AGRANOFF 
1960) und aus diesem durch Kondensation mit I sopentenylpyrophosphat 
Geranylpyrophosphat, das durch Farnesylpyrophosphat Synthetase kata-
lysiert wird (LYNEX 1959). Da dieses Enzym auch die Kondensation von Di-
methylallylpyrophosphat und Geranylpyrophosphat katalysiert, werden in 
lebenden Pflanzen im Zusammenhang mit der Ölbildung auch Sesquiterpene 
und allem Anschein nach auch noch höhere Terpenhomologe gebildet. 
Die Biosynthese der Terpene kann, \Yie man von vielen Ölen weiss, auf 
der Stufe des Geranylpyrophosphats st ehenbleiben. LvxE::-< (1960) hat die Bil-
dung der cyclischen Monoterpene theoretisch untersucht (vgl. Schema 2). Durch 
sekundäre Umwandlungen wie z.B. Cycl.isierung, Umlagerung und Oxydation , 
entstehen die einzelnen offenkettigen und cyclischen :Monoterpene. Das trei-
bende Moment zur Entstehung der Terpene bildet vielleicht die Tendenz der 
Allylpyrophosphate zur Bildung von Carboniumionen, die sich schon bei der 
Entsteheng der Terpenkette offenbart. Die Reaktionen verlaufen unter dem 
Einfluss von - vorläufig teilweise - noch unbekannten Enzymen, die also 
die Reaktionen katalysieren und in bestimmte unter vielen möglichen Rich-
tungen lenken. 
Bei der Betrachtung der Biogenese der Terpene ist die Anzahl der theo-
retisch möglichen Monoterpene beachtens\YE'rt. Der Aufbau der Monoterpene 
aus zwei Mevalonsäuremolekülen ist in sechs verschiedenen Kombinationen 
möglich (MAYER 1961), woraus sich 32 theoretisch möglichen Kohlenwasser-
stoffe und 7 Alkohole ergeben. Von den theoretisch möglichen Kohlenwasser-
stoffen sind in der Natur 11 sehr weit und 11 weniger verbreitet, während 
10 noch nicht sicher nachgewiesen sind. Da die eingehende Aufklärung des 
\ -erlaufs der Biosynthese für viele KohlemYasserstoffe noch hypothetisch ist, 
erörtere ich die ~Iayersche Theorie nicht \\·eiter. Es sei nur erwähnt, dass 
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Geranylpyrophosphat 
A 
l ) -H" --~ 





Borneo I Campher 
a-Pinen in der Natur häufiger als ß-Pinen auftritt, weil ein C6-Ring nicht 
leicht eine exocyclische Doppelbindung bilden soll. Diese Regel ist bei Pinus 
ponderosa für a- und ß-Pinen stichhaltig (S:mTH 196!!), nicht dagegen für z. B. 
a- und ß-Phellandren, bei denen das letztere viel häufiger als das erstere ist. 
In den in der vorliegenden Arbeit untersuchten ätherischen Ölen der Kiefer 
wurde a-Phellandren überhaupt nicht gefunden. Auch S:.\IITH (196ft) fand in 
Pimts ponderosa ß-Phellandren, erwähnt aber a-Phellandren nicht. 
SANDERMANN & SCI-IWEERS (1962) bewiesen bei Pimts 11igra austriaca 
Ross mit Hilfe von radioaktiv markierter :.Ievalonsäure, dass aus Geranyl-
pyrophosphat ein Carboniumion entsteht, aus dem direkt durch eine intra-
molekulare elektrophile Umlagerung a-Pinen entsteht (vgl. Schema 3). 
Ein ähnliches Verfahren wie bei der Aufklärung der Entstehung des a-
Pinens benutzten SANDERUA).;~ & BRuxs (1962) auch bei der Aufklärung der 
Biogenese des Limonens in Pimts pt·nea (vgl. Schema4) . I n die jungen Zweige ei-
ner 3 jährigen Versuchspfl anze wurden n-ährend 148 Stunden 0.1 mC = 17.1 mg 
2-14C-MVA-N,-N'-Dibenzyläthylendiaminsalz mit der Nährlösung eingeführt. 
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Danach wurde aus dem ::viaterial das ätherische Öl isoliert, aus dem dann 14C-Li-
monen präparativ gaschromatographisch isoliert wurde. Aus zwei .Molekülen Me-
valonsäure entsteht über Zwischenprodukte Geranylpyrophosphat, das nach 
Ringschluss ein Carboniumion bildet, das sich weiter auf drei verschiedenen We-
gen, \"a-c, zu Limonen zu st abilisieren vermag. Aus den Möglichkeiten (Va-c) 
ergeben sich Limonene, die sich durch die \ "erteilung der Aktivität innerhalb der 
Isopropenylgruppe unterscheiden. Der \Veg zu \ 'c ist reaktionsmässig möglich , 
aber ein st ereospezifisch verlaufender Prozess unmöglich. Durch oxydative 
Abspaltung der endständigen Methylengruppe in Limonen wurde inaktiver 
Formaldehyd gewonnen, ein Be\Yeis dafür, dass die Stabilisierung des Kations 
zu Limonen (Formel Vb) verläuft. 
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MIROV (1S61) hat die Terpentinöle einiger zehn Pinus-Arten untersucht 
und festgestellt, dass die Biosynthese der Terpene bei ve rschiedenen Pinus-
Arten in verschiedener Weise Yerläuft. Im Terpentinöl von Pinus jefjreyi und 
Pinus sabiniana Dougl. h at er bis zu 98 % n-Heptan gefunden. Später ist 
n-Heptan in Mengen von 5-21 % auch in drei anderen Pimts-Arten gefunden 
worden. Da das ätherische Öl Yon Pimts jeffreyi sehr terpenarm ist, dachte 
man an eine sekundäre Entstehung des n-Heptans aus einem Monoterpen. 
In Versuchen mit 2-14 C-MVA (SAXDERMANN et al. 1960) gelang es jedoch nicht, 
die Radioaktivität auf das n-Heptanmolekül zu übert ragen. Das n-Heptan 
ist also kein Produkt der I soprenoiden, sondern wie in derselben Arbeit unter 
Verwendung von 2-14 C-Natriumacetat gezeigt wurde, ein Produkt des Acetat-
stoffwechsels. 
Nach Untersuchungen von SAXDER1HXX (1962) kann Pinus jeffreyi jedoch 
normale Harzsäuren und Diterpenverbindungen synthetisieren, sodass diese 
Kiefer aus aktivem Isopren Diterpene aber keine Monoterpene herstellen kann. 
Wahrscheinlich fehlt bei dieser Kiefernart das für die Biosynthese der :\Iono-
t erpene erforderliche F ermentsystem . 
KLOUWEN (1961) hat die Bildung von ~Ionoterpenen und Sesquiterpenen 
im flüchtigen Öl von A ngelica archangelica L. untersucht. Das Öl \mrde aus 
den Wurzeln einmal jede zweite Woche , -om ~iai bis Oktober destilliert, die 
Komponenten wurden gaschromatographisch identifiziert. Nach K LOL"\\"EX & 
, .AN Os (1963) beginnt die Ölbildung schon in ziemlich frühem Stad ium 
und steigt im ersten Wachstumsstadium besonders st ark. Aus den Yer-
hältniszahlen der gefundenen Terpene zeigte es sich, dass folgende Gruppen 
genetisch verwandte Terpene darstellen: 
1. Myrcen, cis- und trans-Ocimen 
2. Limonen, T('rpinolen und a-Pinen 
3. L'J3-Caren und a- und ß-Phellandren 
SCHF.~IA 5. OH 
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Die erste Gruppe dürfte aus dem Linalylcarboniumion durch Protonabspal-
tung entstehen, die zweite Gruppe entsprechend aus dem Terpinylcarboniumion 
ebenfalls durch Protonabspaltung. 
Der biogenetische Bildungsweg der am meist en vorkommenden Terpene 
der dritten Gruppe unterscheidet sich Yon dem der beiden ersten Gruppen. 
Als Bildungsweg des a-Phellandrens und möglicherweise des LP-Carens könnte 
eine Vorstufe des cis-Ocimens in Frage kommen, aber für die Bildung des 
ß-Phellandrens liess sich keine plausible Erklärung finden. 
Das in den Yon mir untersuchten Pin•.1s-Ölen als verhältnismässig grosse 
Komponente auftret ende Myrcen entsteht , ausgehend vom Geranylpyro-
phosphat, aus dem durch Abspaltung des P yrophosphatteils entstehenden 
Carboniumion I, aus dem auch das in den Ölen in ge ringen Mengen auftre-
t ende Ocimen entsteht (vgl.Schema 6). 
Dieser Reaktionsweg wird schon in der Lynen'schen Theorie vorgeschlagen 
(S. 52) und ist demnach derselbe, den KLOUWEN für Myrcen und Ocimen 
vorschlägt. Myrcen und Ocimen sind nach L v:-<E:-< die zuerst entstehenden 
Terpene. Sie finden sich jedoch in den Ölen der J ahrestriebe und Nadeln nur 
in sehr geringen :Mengen, obwohl die Assimilation gerade in diesen stattfindet . 
~Iyrcen findet sich dagegen viel in den Ölen der Achsen und der vorjährigen 
Achsen . Harzgänge und Ölbehälter finden sich überall in der Kiefer. Das 
Fehlen des ~Iyrcens in den J ahrestrieb- und Nadelölen beweist, dass es nicht 
unmittelbar aus den primären Stoffwechselprodukten entst eht. Diejenigen 
Phasen der Terpenbildung, die zur Entstehung der Sekundärprodukte aus den 
Bestandteilen der Normalzelle führen, finden offenbar in nächst er Umgebung 
der Harzgänge und Ölbehälter statt. Der ~fyrcengehalt sinkt jedoch wieder 
stark beim Übergang zu älteren Teilen der Kiefer, \YOmit es wahrscheinlich 
ist, dass se ine Bildung hauptsächlich in der vorjährigen Achse und im H olzteil 
der jungen (2-4 J ahre alten) Zweige stattfindet . Unter dieser Annahme 
müssen die ersten Phasen der Terpensynthese in diesen Teilen stattfinden . 
E in Umstand, der auch die Sonderstellung des Myrcens bei der Bildung de r 
Terpene bekräftigt ist , dass das Myrcen während der Wachstumsperiode 
weder dem Rhythmus des LP-Carens noch dem des a-Pinens folgt . 
Das Myrcen entsteht aus dem Carboniumion I , aus dem auch das Carbo-
niumion II entsteht. Offenbar entsteht bei der Bildung der Ölbehälter der 
J ahrestriebe und der Nadeln auch in erste r Linie das Carboniumion I. An-
schliessend führt die Reaktion hauptsächlich zur Entstehung des Carbo-
niumions II bzw. zum Ringschluss. In der vorjäh rigen Achse führt die Reaktion 
teilweise zur Entstehung des Myrcens und teihYeise zur Entstehung des 
Carboniumions II , aber beim Altern der Achse ve rschiebt sich die Reaktion 
\Yieder immer weiter zugunsten des Carboniumions II. 
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.\uf Seite 5"' ist beschrieben, wie a-Pinen und Limonen möglichem·eise 
aus dem Terpinylcarboniumion entstehen . KLOUWEN hält dies auch für den 
Bildungsweg des Terpinolens. Aus Carboniumion II kann jedoch analog der 
Biosynthese des a-Pinens durch intramolekulare elektrophile Umlagerungauch 
LP-Caren entstehen (R uzrcKA 1953). Da auch die Biosynthese des Thujons in 
Thuja occide~~talis L. (SAXDER.)L-\.X).T 1962) dem gleichen Prinzip folgt wie die 
Bildung des a-Pinens in Pinus nigra austriaca, scheint es sehr wahrscheinlich, 
dass auch die anderen mono- und bicyclischen Monoterpenkohlenwasserstoffe 
über das Carboniumion II entstehen (vgl. S. 58). 
Der Rhythmus von LJ3-Caren und a-Pinen ist in allen untersuchten Astteilen 
entgegengeset zt. Das Gleiche geht aus der Untersuchung von Sli1ITH (1964) an 
G~ Individuen von Pinus ponderosa hervor (vgl. S. SL1). Berücksichtigt man, 
dass sowohl LP-Caren als auch a-Pinen aus dem Carboniumion II entstehen und 
dass sie im allgemeinen die Hauptkomponenten sind, lässt sich dieses Verhalten 
so erklären, dass bei Verhinderung der a-Pinenbildung der Prozess hauptsäch-
lich zugunsten des LI 3-Carens und der anderen aus Carboniumion III entste-
henden \ 'erbindungen a- und y-Terpinen sowie Terpinolen verläuft und um-
gekehrt. 
J~-Caren ist in den Ölen der Kiefer nicht gefunden worden, und da auch 
a-Terpinen stets nur in geringen :.Iengen vorliegt, ist es wahrscheinlich, dass 
die vom Carboniumion II ausgehende Reaktion bei der Kiefer zugunsten des 
LP-Carens verläuft und dass das Terpinolen, das in den verschiedenen Teilen 
des .'\stes vorkommt, offenbar über das Carboniumion III entstanden ist. Die 
Korrelationen zwischen a- und y-Terpinen und LI 3-Caren sind nicht immer 
deutlich, \YOraus zu vermuten \\·äre, dass sich der Reaktionsverlauf während 
der \\-achstumsperiode teihYeise zugunsten eines anderen abändert. Theore-
tisch lie.>sen sich a- und y-Terpinen auch vom Carboniumion IV ableiten , 
wobei ihre Biosynthese unabhängig von der LP-Carenbildung wäre. Aber da 
LI ~-Caren im Kiefernast nie mit Sicherheit angetroffen wurde und da dieser 
Reaktions\Yeg sich auch sonst in keiner Weise als richtig nach,wisen liess, ist 
er im Schema durch eine unterbrochene Linie angegeben. 
SAXDER:'I1A).T).T & SCH\\'EERS (vgl. S. S5) haben mit Hilfe von markiertem 
Kohlenstoff nachgewiesen, dass das a-Pinen direkt aus dem Carboniumion II 
durch intramolekulare elektrophile Umlagerung entsteht. Wahrscheinlich 
nrläuft die Biosynthese des a-Pinens bei Pinus s-ilvestris auch in dieser \Veise. 
Das ß-Pinen scheint nicht dem Rhythmus des a-Pinens zu folgen. Die Achse 
und die vorjährige Achse die ziemlich a-Pinenarm sind, enthalten ziemlich 
, -iel ß-Pinen. 
Das ß-Pinen entsteht enhYeder so, ·wie von LvNEN vermutet, über Carbo-
niumion V oder aus irgendeiner anderen, am ehesten vom Carboniumion I 
abgeleiteten Zwischenstufe. Da ß-Pinen in der Achse und in der vorjährigen 
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~-\.chse in ziemlich grosser Menge auftritt, könnte man annehmen, dass das 
ß-Pinen aus einem völlig hypothetischen Carboniumion VIII entstünde, das 
seinerseits aus Carboniumion I ableitbar ist. Beide Entstehungsweisen erklären 
die schlechte Korrelation zwischen a~ und ß-Pinen, n·enn man berücksichtigt, 
dass das a-Pinen direkt aus Carboniumion II entsteht. 
Das Limonen folgt im allgemeinen seinem eigenen Rhythmus, und SAXDER-
:IL\NN & BRUNS (vgl. S. 55) haben auch mit Hilfe von markiertem Kohlenstoff 
nachgewiesen, dass es direkt aus Carboniumion II entsteht (vgl. S . 58). 
Der Bildungsweg des ß-Phellandrens ist schwierig zu erklären. Es fehlt , 
wie auch Myrcen, fast völlig in den assimilierenden Pflanzenteilen, dagegen 
kommt es in ziemlich grosser Menge in der .Achse und in der vorjährigen A.chse 
vor und nimmt dann in den älteren Teilen des Baumes ab. Das ß-Phellandren 
folgt teilweise dem Rhythmus des Myrcens, was zu der Vermutung ~-\.nlass 
gibt, dass es vielleicht aus Carboniumion I entsteht. Im Schema ist aus dem 
Carboniumion I ein hypothetisches Carboniumion YIII abgeleitet, aus 
dem das ß-Phellandren entstehen könnte, \Vobei die Doppelbindung analog 
v.-ie z.B. bei der Bildung des Limonens aus Carboniumion II entstünde. Eine 
weitere vermutete Bildungsweise für ß-Phellandren, die für die Kiefer jedoch 
nicht wahrscheinlich ist, wäre die Entstehung aus Carboniumion III über a-
Phellandren. 
Der Gehalt des in der alten Kiefer vorliegenden Sabinens ist im allge-
meinen in denjenigen Fällen grösser, in denen der ß-Pinen- und ß-Phellandren-
gehalt verhältnismässig gross ist, was auch für Sabinen das Carbonium-Ion 
VIII als Prekursor vermuten lässt. 
Die vermuteten Bildungsweisen der in geringen l.Iengen vorliegenden 
Kohlenwasserstoffe Tricyclen und Campheu finden durch die vorliegenden 
\ 'ersuche keine deutlichen Stützen. Nach :\Iayer soll das Tr1cyclen aus dem 
Carboniumion VI entstehen, das seinerseits aus Carboniumion II entsteht , 
und das Campheu über Carboniumion \·II. 
Das Borneollässt sich vom Carboniumion \ ' I, und der Campher weiter Yom 
Borneol ableiten. Beide Verbindungen halten im allgemeinen gleichen Rhyth-
mus ein. Da aber die Trennung von Borneol und a-Terpineol analytische 
Schwierigkeiten bereitet, ist dieser Rhythmus nicht immer deutlich. 
Ausser den vorstehend behandelten Verbindungen enthält das ätherische 
Öl der Kiefer vor allem das Nadel- und J ahrestr1eböl, viele Sesquiterpen-
kohlenwasserstoffe, die dadurch entstehen, dass das Isopentenyl-Radika l sich 
an Geranylpyrophosphat (S. 52) anlagert, wobei Farnesylpyrophosphat ent-
steht, aus dem weiter das Farnesol (Formel I ) entstehen kann. 
Von den Sesquiterpenkohlenwasserstoffen der Pinus-Arten ist wohl das 
Longifolen das am besten bekannte. Es findet sich im Terpentinöl von Pinus 
longifolia Roxb. zu ca. 10 % und n·urde au diesem auch für die vorliegende 
'\CT • _-\ BOTAXIC\ FEXXIC\ 
Caryophyllen 
J7 1;1 ! 
~·0/~ 
' ---:-- ' 4 
I ..,. ..... II 
/ 















62 Sima ] uvonen : Über die Terpenbiosynthese in Pin1ts silvestris 
Arbeit identifiziert . Die Konstitution des von SnroxsEN (1920, Fl23) 
isolierten Longifolens ist u.a. von Ot.;1ussox (1955) und ~IAYER et al. (1CJI10) 
untersucht worden. 
Nach den biogenetischen Hypothesen von Ü"L-russo~ (1955) und H EXD-
RICKSON (1959) haben im Verlauf der Biosynthese des Longifolens T.:mlage-
rungen stattgefunden. Mit Hilfe von radioaktiv markiertem Nat riumacetat 
gelang es spät er (SANDERJ\IANN & BRuxs 1962) diese Hypothesen zu beweisen . 
Nach Einführung von 1-14 C- Jatriumacetat in P-inus longifolia wurde radio-
aktives Longifolen isoliert und der als Dimeclonderivat daraus abgespaltene 
Formaldehyd erwies sich als inaktiv. Das Ergebnis zeigte (vgl. S. 61), dass 
eine Umlagerung des primären, nach dem Prinzip der >> Kopf-Sch\Yanz•>-
Verkettung regelmässig aufgebauten Kohlenstoffgerüstes stattgefunden hatte. 
In dem Schema 7 sind auch Caryophyllen und Humulen aufgenommen, 
die man sich aus dem gleichen Kation (II) \Yie das Longifolen entstanden 
denkt; das Humulen direkt durch Abspaltung eines Protons. Da das Carbo-
niumion auch mit einer Doppelbindung reagieren kann, könnte diese Cmla-
gerung bei den Doppelbindungen 6-7 und 2-3 (Formel III) erfolgen. Das 
Kohlenstoffatom 1 besitzt jedoch ein nach innenragendes \Vasserstoffatom , 
das diese Anlagerung blockiert. Dagegen kann C-Atom 10 mit der Doppel-
bindung 2-3 reagieren, wobei durch Abspaltung eines Protons vom Kohleu-
stoffatom 3 Caryophyllen entsteht. Wegen der Strukturähnlichkeit finden 
sich diese drei Verbindungen in der Natur oft zusammen. So sind in dieser 
Arbeit alle drei als Bestandteile in Kiefernnadelölen gefunden worden. 
Die biogenetische Verwandtschaft erklärt auch, weshalb Longifolen und 
Longicyclen (vgl. S. 16) in der gleichen Kiefernart vorkommen. Schwieriger 
ist es dagegen, in den Formeln des Longibornylkations und des a-Longipinens 
nahe Strukturähnlichkeit zu sehen. 
SCHEMA 8. 
Longifolen Long ibornylcotion Longicyclen 
IX-Long ipinen 
(Erdtmon & Westfeit 1963) 
(Noyok & Dev 1963) 
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Ausser Longifolen und Caryophyllen kommen in den Kiefernölen auch Cadine-
ne vor, mit Sicherheit zumindest o-Cadinen. Dieses bildet sich aus dem Ca rbo-
niumion III, das aus trans-F arnesol entst eht. 
Falls dem cis-Farnesol ein Carboniumion entspricht, führt dies zur von \Vest-
felt gefundenen Muurolengruppe. Für die Sesquiterpenkohlenwasserst offe der 
Kiefernöle existieren also mehrere Bildungswege über Carboniumionen , aber 
in der vorliegenden Arbeit lassen sich keine Regelmässigkeiten bezüglich ihrer 
Abläufe nachweisen. Der Schwerptmkt der vorliegenden Arbeit liegt ja im 
Studium der Entst ehung der ::\Ionoterpene. Sehr oft nimmt der Sesquiter-
pengehalt ganz ab, wobei der prozentuale Anteil der Monot erpenkohlen-
wasserst offe natürlich zunimmt, oder umgekehrt. 
SPEZIELLER TEIL 
I. Bestimmung des Ölgehaltes 
\ ·or der Destill ation wurde das )Iaterial m it der Schere bzw. Gartenschere in 1-2 cm 
lange Stückehen zerschnitten , in ein I 1-ßecherglas m it 500 ml \Vasser gegeben und m it 
einem Ultra-Turrax H omogenisator ()I. 1 8 1 ~ und )I. T 1, 5) zu einer b reiartigen l\Iasse 
zerkleinert , d ie schliesslich in den Destillationskolben gegeben wurde, wobei mit wenig 
\Yasser nachgespült wurde. Die Yorproben hatten gezeigt , dass sich a us dem Nadelmat e-
T ABELLE 2~. Destillation 20. VII . J962 1 
T rocken- T rocktn- Desti ll at ion Dest ill a tion Destillation Mittel-
su bstan z- substanz I II III wer t 
U nte r- bestimmung 0 m l ml ml ml 
suchungs- 0 
objckt Frisch - T rocken- Dest ill at Dest ill at D es till a t 
gew . gew. I ~ I 1 1 2 
mg mg 
Alte Nadeln 
3 X ?5 g 589.6 296.5 5 1. 5 0.~4 0.08 0.29 0 .04 0 .24 0.06 0.32 
, . orj ährige 
Nadeln 69 1.7 35 i.4 50.:; 0.28 Ü.Qi 0.30 0.04 0 .32 0.06 0.36 
\ 'orj ährige 
Achse 1 x 54 g /09.4 332 .2 1, 6.9 0.~4 0.24 
J ahrestrieb 
3 X I 00 g i85.s 2G 1.5 3:1.3 0.39 0.04 0.32 0.04 0.40 0.04 0. 41 
Alte Achse 
2 X I 00 g 8/0.u ~ 5 1. 0 5 1.9 0.3 0.02 0.37 0.04 0.40 
1 Nur e in e Yon 20 Desti ll ationstabellen als Beispiel mitgenomm en. 
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ria l ohne genügende Zerkleinerung mit H omogenisa tor das Öl n icht quantitativ destillieren 
lässt. Auch verlief die Destilla tion aus zerkleinertem :\Iaterial viel schneller und mebten:; 
genügt e eine Kachdestillation. 
Fiir die vVasserdampfdestilla tion wurde der Cle,·enger-Destilla tionsappara t (\· . 
SCI-IAXTZ 1958) benutzt. \ 'on jeder Probe wurden drei Destillation en (a /5 g :\Ia t erial ) 
durchgeführt, falls genügend Material vorlag. Das H aupt destillat , das im a llgemeinen ca . 
90 ° 0 der gesamten Ölausbeute b etrug, wurde innerha lb der ersten 35 )Iinuten entnom -
men , d as erst e Nachdestillat n ach \':eiteren 45 :\!inuten und , fa lls d ieses über 20 % des 
H auptdestilla ts betrug, wurde noch ein zweites C\fachdestilla t (45 :\ßn.) entnommen (\ 'gl. 
T ab . ~- 63) . Das mit Natriumsulfat getrocknet e ä therische Öl wurde dann unter St ick -
stoff in e ine kleine Ampulle eingeschmolzen und im Eisschrank bei - I O' C zur Analyse auf-
bewahrt. 
Zur Trockensubstanzbestimmung wurden 0.5- l. o g Pflanzenmat eria l im Trocken-
schrank bei 1 03°C bis zur Gewichtskonst an z getrocknet. 
Der Ölverlust 
Bei der Bestimmung der Ölausbeute ,·erursach en d ie \ 'erd unstung des Öles, die Ad-
sorption an den \Vandungen des Destilla tionsappara ts und d ie Löslichkeit beträchtliche 
Fehlerquellen. Der Ölverlust ist auch abhängig von der Menge und Zusammenset zung des 
Öles . LT .a . h aben KARMA ( 19!r8, 1952) und , ._ Snu x Tz ( 1958) d ie Bedeuttmg des Ölverlus-
tes betont. Der Ölverlust variiert recht beträchtl ich je n ach Ölart und Destillat ionsappa-
ra tur . 
Die Bestimmung des Ölverlustes wurde an 0.4 ml in W atte aufgesaugtem Kiefernua -
delöl vorgenommen , da die in dieser Arbeit erhaltenen Destillat e meistens 0.3-0.5 ml 
betrugen. Die \Vassermenge (500 ml) war d ie gleiche wie d ie in der Arbeit angewand te , 
ebenso die Destillationsd auer (35 :\Iinuten). Das X achdestilla t (0.02 ml) set zte sich an d ie 
\Vandungen und liess sich aus der graduierten )fessbürette nicht mehr entnehmen . Der 
Ölverlust betrug a lso 0.07 ml oder I / . 5 °~ . \Viederholung mit einer an deren Appara tur 
ergab das gleiche R esultat. Die erhaltenen W erte lagen denen recht n ahe, die für K almusöl 
mit dem :\!oritz-K arma -Destilla tionsappar a t gefu.nden wurden (\· . SCHASTZ 19:;8). 
II. Gaschromatographische Analyse 
l. Allgemeine Ausführung 
E ines der H auptziele d ieser Arbeit best an d in der Kläru.ng der \ "eränderungen , d ie iu 
der Zusammensetzung der ätherischen Öle während der \Vachstumsperiode s ta ttfinden. 
Dazu war zunächst die exakte Identifizierung der im Öl ,-orkommenden K omponenten 
notwendig. Da es unmöglich gewesen wäre jede Probe einzeln gründlich zu an alysieren , 
wurde eine griindliche Analyse ,·on einem X adelöl ausgeführt , das d urch Destilla tion einer 
grösseren Nadelpartie gewonnen wurde. \"on diesen wurden d ie Best and t eile gaschrom a-
tographisch isoliert und durch IR-Spekt ren identifiziert . Dieses wurde mit Beckm an I R 
8 Spektrometer au sgeführt . In den schwierigsten F ällen wurde auch in den einzelnen Öl pro-
b en die Identifizierung durch Zugabe von \ "ergleichssubst an z u.nd erneutes Chromatogra-
phieren siebergest eil t. 
Die gaschrornatographischen An alysen der Ar beit s ind zum T eil mi t dem P erkin-Eimer 
I 16 E F raktometer ausgeführt worden . Das Gerä t war mit einem Hitzdr ah tdet ektor und 
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dem Siemens'schen Kleinkompensograph - Schreiber ausgerüstet (Empfindlichkeits-
max imum t. o m\" , Skalenbreite 120 mm, Schreiberfehler laut Angabe des H erstellers 
± 0.5 °0 . Die P a piergesch"· ind igkeit betrug 600 mm h. ) Als Trägergas wurde Helium be-
nutzt , dessen Strömungsgeschwindigkeiten aus Tab. 0 hen ·orgeheu . L aut Angabe des Her-
stellers lassen sich , je n ach den Bedingungen, sogar noch K omponenten der Grössenor d -
nung \'On 0.001 ::\Iol- 0 0 identifizieren. 
I n den J ahren I 9(H und 1965 wurde in der Arbeit ein mit Flammenionisationsdetektor 
und Z"·eisäulen-System ausgerüsteter Perkin-Eimer Gaschromatograph ::\[ 800 verwendet. 
Der Apparat erlaubt Temperatur-Programm ierung und eignet s ich gut für Arbeiten mit 
Golay-Säulen. Der angeschlossene H oneywell -Schreiber war mit einem Disc-Integrator 
a usgerüstet . 
Beim Arbeiten mit dem Perkin-Eimer 116 E Gaschromatographen wurden im allge-
meinen immer 4 ,ul des zu untersuchenden Öles mit einer I 0 ,ul H amilton-Spritze inji ziert . 
Diese ::\Ienge erwies sich als zweckmässig, da s ie unter den gegebenen Bedingungen in der 
Injektionskammer genügend schnell Yergaste, um eine gute Trennung zu erzielen . E ine 
\"ergrösserung der Probe a uf I 0 ,ul wirkte sich ungünstig a uf die Trennung aus. \'on H exan-
und ;\thy lacet atfraktionen der Öle konnten jedoch 4-10 ,ul injiziert werden, da solche 
Fraktionen zur \'ergasung weniger \\'ärmeenergie benötigen als das reine ÖL Es wurde 
a ngestreb t immer mit so grosser Empfindl ichkeit zu a rbeiten , dass die Peaks gerade noch 
a uf den Registrierstreifen passten , um den ::'IIessfehler bei der Auswertung möglichst 
klein zu h a lten. 
Beim Arbeiten mit Perkin-Eimer ::\[ 800 wurden O.t-0.2 ,ul des zu untersuchenden 
Öles mit einer I ,ul H amilton-Sprit ze injiziert. 
Zur präpara tiven Gaschrom atographie wurde in der Arbeit der Aerograph Autoprep 
:05 mit Glassäulen von 1.5-6 m L änge und Carbowax 1540 bzw. 4000 als st ation äre 
Phase benutzt. Dieser ist mit einem Flammenionisationsdetektor und einem Siemens-
Kleinkompensograph Schreiber ausgerüstet. 
Zur gaschrom atographischen Analyse kamen Yier verschiedene Säulen zur Anwendung. 
Die Identifizierung wurde d urch die grosse Anzahl der K omponenten , insbesondere 
der vielen Sesquiterpene im Öl erschwert. Es war aus diesem Grunde vorteilhaft , 
d ie K ohlenwasserstoffe und die Sauerstoffhaitigen \ 'erb ind ungen säulenchromatogra-
phisch voneinander zu trennen. Die Chromatogr amme aus den so erhaltenen H exan-
und Athylacetatfraktionen waren wertvoll bei der Identifizierung der Komponenten. 
Zur Feststellung eventuell vorhandener Ester wurde die Athy lace t atfraktion in gewissen 
Fällen verseift. 
Carbowax I 500 (Säule K ) 
Apiezon L grease (Säule Q) 
ß,ß' -Oxydipro-
pionitril (Säu le T ) 
Säule DC-550 
Die verwendeten Trennsäulen 
Stationäre Phase 
und deren )[enge 
Polyäthyleng lykol 1500 15 ~~ 
hauptsächlich Paraffinkohlen-
wasserstoffe entha ltendes 
H ocl1\·aknumfett 20 % 
ß,ß '-Oxydipropionitril 25 °~ 
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Die Säule K is t polar, die Säule Q unpolar und die Säulen T und DC-550 sind 
semipolar. Die Säulen sind aus rostfreiem Stahl, 2 m la ng, J:nnendurchmesser ~.65 mm und 
Aussendurchmesser 6.35 mm. l\Iit Perkin-Eimer )f 800 wurden K und T Säulen (6 ' lang, 
aussen o 1/8") verwendet. Bei diesen Säulen wurde Chromosorb \V (80- 100 m esh ) a ls Trä-
germaterial verwendet. 
Arbeitsbedingungen (Perkin-Elmer 11 6 E ) 
T emperatur T emperatur Druck Strömungs- \ 'e rwendete 
der Säule der Injektions- geschwin- Säule 
kammer digkei t 'min 
10° 100° 1.5 Atm 65 ml T 
I 00° 155° l.O lt 5 • K 
1 t,oo 230° 1.5 10 • DC-550, K , Q 
180° 3·10° l. s 82 • K 
Beim Chromatographieren mit Perkin-Eimer )f 800 wurden während einer Analyse mit 
Carbowax '154 0 Säule drei verschiedene Säulentemperaturen verwendet. Beim Beginne d er 
Analyse betrug die Temperatur der J:njektionskammer 200° und die Strömungsgesch\Yin-
digkeit 20 ml N 2/min in d er Säule. Bei 85° wurden zu nächs t a lle )fonoterpenkohlen-
wasserstoffe chromatographiert. Danach wurde die Temperatur au f 140° gehoben, wobei 
l\Ionoterpensauerstofffunktionen und Sesquiterpenkohlenwasserstoffe chrom a tographier t 
wurden. Danach wurden bei 180 °C a lle sich noch in der K olonne befindenden K omponen-
t en wie z. B . Sesquiterpenalkoholen chromatographiert. 
Da P erkin-Eimer M 800 mit F la mmenionisationsdetektor versehen ist , war es mit 
diesem Apparat möglich auch mit Golay-Säulen zu arbeiten. So wurden während der Ar-
beit einige Kontrollanalysen mit Carbowax 151,0 K apillarsäule a usgeführt. 
2. Verwendete Vergleichssubstanzen 
a. ß-Phellandren 
a- und ß-Phellandren sind offenbar noch nie in völlig reinem Zustand 
isoliert worden, da sie sehr zur Auto:s.ydation und \ -erharzung neigen (BODEN-
DORF 1933) und zudem höchst empfindlich gegen Säuren sind. ß-Phellandren 
polymerisiert teilweise schon bei der Wasserdampfdestillation (i\IrROV 1946) 
und auch ich habe die säulenchromatographische Reinigung der Phellandrene 
mit Kieselgel wegen starker Polymerisation als schwierig gefunden. Auch 
aus zwei Monate bei Ü°C im Dunkeln aufbewahrtem Terpentinöl hat man eine 
beträchtliche Abnahme des ß-Phellandrengehaltes gefunden (WrLLIA.:.is & 
BANNISTER 1962). Da ß-Phellandren als Komponente in vielen Pinus-Ölen 
auftritt und im H andel nicht erhältlich war, wurde es nach FARNOW & P üRSCH 
(1962) dargestellt, indem aus a-Phellandren zuerst das Hydrochlorid gebildet 
wurde, bei dessen Zerlegung sowohl a- als ß-Phellandren entst ehen, U'1d zwar 
letzteres in geringerer Menge, weil es eine exocyclische Doppelbindung 
enthält. FARNOW & PüRSCH erhielten 39 % ß-Phellandren und 57 % a-Phel-
landren. 
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Ausgangsmaterial wa r ein a-Phellandren von Fritzsche Brothers & Co, das 
neben a-Phellandren (75 %) ß-Phellandren (10 %) enthielt . Folgende Kon-
stanten wurde gefunden: 
n~ 1.474 9 d~0 0.8393 f aR )o -72° 60' 
Gemäss dem Chromat ogramm des Reaktionsproduktes war die l\Ienge des 
ß-Phellandrens auf das Doppelte angestiegen. Die Identität des ß-Phellandrens 
liess sich ncch durch Destillation des Öles aus Nadeln von P inus contorta 
Dougl. var. lati jolia Roxb. bekräftigen, deren Öl nach Mirov 30 % ß-Phella n-
dren enthält. 
ß-Phellandren wurde weite r direkt aus Nadelöl durch präparative Gas-
chromatographie mit Hilfe einer 3 m Ca rbmYax 1540-Säule isoliert. Die Vor-
lagen wurden mit fest em C02/~Iethanol gekühlt. Das isolierte ß-Phelland ren 
wa r 90 % rein. Die gröss~ e \ Te runreinigung war 8% Limonen . Das IR-Spektrum 
(Beckma n IR 8) \Ya r (vgl. S. 68) mit Ausnahme der vom Limonen he rrüh-
renden Adsorptionen 797, 915 und1045 cm-1 identi sch mit dem von F ARXOV & 
P üRSCH für ß-Phellandren a ngegebenen. 
b. L1 ~-Caren 
Da nach älteren Angaben L1~-Caren als Best andteil im finni schen und 
sclHYedischen Terpentinöl (ASCHA.'-' 1928) und im deutschen Kiefernn adelöl 
(SEliDfLE R & v . ScHILLER 1928) auft rit t , \Yar es notwendig, es aus irgend-
einem Öl zu isolieren, in dem es sicher nachgewiesen ist . LI4-Caren ist im 
ätherischen Öl von Piper cubeba L . angetroffen worden (GILDEMEISTER , 
H OFF:\fA:-<N & TREIBS 1956-63), a us dem ich es jedoch nicht in genügender 
Reinheit isolieren konnte. Weiter findet es sich im ätherischen Öl von 
A ndropogo 11 iwarancusa J ones, sogar bis zu 24 % (SDfONSE:-< 1922) . Aus diesem 
wurde es in vorliegender Arbeit isoliert . 
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Das benötigte Öl wurde a us I ndien von Dr. H anda erl1alten mit der Ga-
rantie, dass das Öl der richtigen Pfla nze entstammt. 
Für das aus Indien erhaltene Öl wurden folgende Konstanten gefunden: 
d~0 0. 9182 n~0 1.4m 
Die \Verte sind etwas niedriger als die von Snro:'<SE:'< gefundenen, was 
auf einen grösseren Monoterpenkohlenwasse rstoff-Anteil hinweisen dürfte. 
Bei der gaschrom atographischen Analyse fand sich ein Peak x, der zu keinem 
der mir bisher bekannten ?.1onot erpenkohlenwasserstoffe passte . Auch der 
\ 'e rgleich mit den von \'. R t;DLOFF (1 962) und HASLA~1 & ] EFFS (1962) ge-
fundenen Retentionszeiten bestätigte die Auffassung, dass der P eak zum 
LJ-1 -Caren gehört. Das Ll 4-Caren \\"urde dann aus dem Öl noch durch präparative 
Gaschromatographie in 87 % :iger Reinheit isoliert (vgl. S. 70). Mangel an 
~faterial verhinderte \\"eitere Reinigung. Das IR-Spektrum war identisch mit 
dem in der Literatur angegebenen (NAVES 1959). 
SCI!Jo:~L\ 10 . 
J'-Caren Ll'-Caren 
L1~-Caren bildet sich auch bei der Behandlung von Ll 3-Caren mit Schwefel-
säure (VERGHESE 1959). Es entst eht dabei 53 % Ll 4-Caren, das sich viellang-
samer autoxydiert als Ll 3-Caren (RAO 1924). Auch durch Behandlung mit 
Oxalsäure, Essigsäure und :;\fetatitansäure entsteht aus Ll 3-Caren Ll 4-Caren. 
c. Lo11gijolen 
Das Longifolen, das SnwxsE:'< (1920, 1923) aus Pinus longifolia Roxb. 
isolierte, ist in 20 Kiefernarten gefunden worden und kommt nach Untersuch-
ungen einiger Forscher auch im ätheri~chen Öl von Pinus silvestris als Kom-
ponente vor. Für die vorliegende Arbeit wurde das Longifolen aus einer 
Sesquiterpenfraktion - erhalten als Geschenk von Dr. Klaus Bruns - mit 
ca. 55 % Longifolengehalt aus dem H arzterpentinöl von Pinus lo11gijolia 
isoliert . 
Es wurde in einem präparativen Gaschromategraphen (Autoprep 705) mit 
Hilfe einer 3 m Carbowax 154.0-Glassäule bei 160°C Trennungstemperatur 
isoliert. Nach der gaschromatographischen Analyse betrug die Reinheit des 
isolierten Longifolens 97. s %, und das erhaltene IR-Spektrum (vgl. S. 71) 
war mit dem von BRu x s (1964) yeröffentlichten identisch. 
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TABELLE 25 . Die relativeu Re/ell /iolls=eilen in den t'erschiedwe11 Säulw . 
d20 Säu l e n Ye rb indung li rsprung 
4 K T Q DC-5511 
Santen Chem . Inst . d. lin ivers. 0.8678 298 2 15 35Y 1085 
Tricyclen 0.8440 :328 220 520 lt9 1 
a- Pinen Gaschro m . isoliert 0.8611 :J/3 262 51t8 568 
a-Fench en Chem . I nst . d. U n h·ers . 0. 697 '•Ü'• 592 
Campben F luka 0.8736 't i3 420 6 12 lj·)-- ~ 
ß-Pinen D r agoco 0 .8707 630 530 /O't. /68 
Sabinen Chem . Inst. d. Cniyers. 0.8436 652 120 63/ /25 
:'l(y rcen D ragoco 0.8026 'i/0 880 609 /30 
LP -Caren 0.87 0 /60 650 869 9 1:1 
Ll 4 -Caren Gaschrom . isoliert 
(,·gl. S. 6 7) 685 580 
a-Phellan d ren Fritzsche Brothers 0. 439 840 830 880 8/5 
a-T erpinen Dragoco 0.8400 905 1000 885 
1.4-Cineol 980 
L imon en } D ipenten F luka 0.8380 1000 1000 1000 1001) 
ß-P hella nd ren Gaschrom. isolier t 
(vg l. S . 66) 10/5 11 60 1 0:38 1038 
cis-ß-Ocimen 1 11 30 1450 829 1 001) D ragoco 0.8151 
tra ns-ß-Ocimen f 1198 1100 8/8 11 55 
y-T erpinen F ritzsch e Brot hers 0.8669 12/0 1365 11 60 1201) 
Terpino len Dragoco 0 .8605 1580 1690 t!t30 l 't59 
p -Cym ol Fluka 0.8698 J '•80 2480 935 I 0 I.; 
1,8 -Cineol 0 .9t43 11 1t0 1820 990 11 25 
tra ns-1t.5-cis- l a llo-Ocim en 2580 lt290 1//0 16/8 D ragoco 0. 151 trans-1, .5-tra ns- 3030 5 190 19 18 a llo-Ocim en 
Camph er P h. F . \'II 820 528 5't5 
Borneo I Dragoco 1520 623 545 
a-Terp ineol AB R AC 15'•0 6:35 
Borny lacet a t D r agoco 0.9 50 1000 1000 I OOil 
I soborn y 1 acet a t 0.97 0 11 55 '---~~ ~ 5 15 
Fen ch y la lkoho l 950 482 :356 
L ongifolen Gaschrom . isol iert 
(vg l. S . 69) 990 
:'IIe th y lch avicol F ritzsche Brot hers 0 .9675 1430 69:i 
Terp inen -4 -o l D ragoco 0.9280 1030 5\JI) 
Isoborneol D ragoco 1:355 
Ter pinylacet a t 15/0 l 'tl l) 
ß-Caryophy llen Alclrich Ch em. 0 .9020 10/5 1850 
Caclinen F . B . F ritzsch e Broth ers ll.9152 1100 2/80 
Ö-Caclinen Gaschrom. isoliert :!040 311.) 
1 KI.OU \\'EX & TER H EIDE ( I 962) 
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3. Über Autoxydation und Isomerisierung 
In der Yorliegenden Arbeit wurden weiter Pinocan·eol n ach J OSHEL & PAU::I:\ (1942), 
Sobrerol n ach \\"ARD ( 19:38) sowie )fyrtenol und )fyrtenal nach DUPO:\'r & ZACILARE\\"ITZ 
( l 935) dargestellt, was zur K ontrolle der möglichen Autoxydation der H auptkomponen -
ten notwendig war. Alle Terpentinöle oxydieren leicht unter dem E influss von Luft, Licht 
und Feuchtigkeit. Die Xeigung zur Autoxydation ist durch den ungesättigten Charakter 
der Terpene bedingt. Als erste Oxydationsprod ukte entstehen H ydroperoxyde und Pero-
xyde, d ie schon n ach einigen \\'ochen nachweisbar sind , und d ie d ie weitere Oxydation 
beschleunigen. 
\ "on den H auptkomponenten des Terpentinöles oxydiert s ich LJ3-Caren am leichtesten, 
gefolgt von a-Pinen und (+ )-Limonen mit sehr gleichartigen Eigenschaften. Das ß-Pi nen 
dagegen oxydiert s ich sehr langsam und ist noch leicht flüssig, wenn di e vorerwähnten Ter-
pene schon Yöllig verharzt sind (\\'!D)!ARK & BLOID! 1957). Von den in der vorliegenden 
Arbeit untersuchten Ölproben enthielten d ie Öle der J ahrestriebszweige und der Zweige 
ziemlich v iel ""J3-Caren, und diese Proben erwiesen sich auch als die am wenigsten h alt -
baren . 
Die mögliche Autoxydation wurde in der Yorliegenden Arbeit entweder durch den Peak 
des Autoxydationsproduktes oder, fa lls d ieser im Chromatogramm nicht zum \ "orschein 
kam, durch quantitative Auswertung des Chromatogrammes n achgewiesen . Solche Proben 
wurden jedoch nicht in der yorliegenden Arbeit in die Yorgelegten Ergebnisse über die 
Ölzusammenset zung aufgenommen. 
\Vährend der gaschrom atographischen Analyse kann Isomerisierung der Terpene st att-
finden, entweder thermisch im Einspritzblock oder in der Säule sowie durch die statio-
n äre Phase oder das Trägermateria l Yerursacht. 
Celite 545 ist als festes T rägermaterial in Yielen Arbeiten über Terpene benutzt wor-
den, ohne dass es im allgemeinen deren Zersetzung verursacht hätte, wogegen Chromo-
sor b R sich als ungeeignet erwiesen h at. Bei den in dieser Arbeit verwendeten T- und K-
Säulen wurde unter den augewandten Arbeitsbedingungen keine I somerisierung festge-
stellt , was wichtig ist, da gerade diese Säulen zur quantitath·en Analyse der Öle benutzt 
wurden. Bei der HApiezon L greaseH-Säule ist in ,·ielen Arbeiten Zersetzung von Subst an -
zen festgeste llt worden , u. a . Yon DAY & )fiLLER ( 1962) . 
In dem Perkin-Eimer 11 6 E Gaschromatographen wurde die Temperatur der \"er -
dampfungskammer in Abhängigkeit \"On der Temperatur der Säule reguliert (\ "gl. S: 66). 
Bei den l\fonoterpenkohlenwasserstoffen wurden Yerhältnismässig niedrige T empera turen 
angewandt, aber bei den :=-!onoterpensauerstoffverbindungen und den Sesqu iterpenen 
mussten höhere Temperaturen angewandt werden , wodurch in den l\fonoterpenkohlen-
wasserstoffen geringe I somerierung auftreten konnte , was aber bedeutungslos ist, da aus 
d iesen Chromatogrammen nur die höher siedenden Komponenten bestimmt wurden. Der 
\"erdampfungsblock wurde bei der Detektorreinigung und dem \Vechsel der Silikongum-
mimembrane sorgfältig gereinigt, nm Anreicherung yon har zigen Substanzen und Säuren 
zu Yermeiden , die säurek ata lyt ische thermische I somerisierung verursachen könnten. 
4 . Gaschromat ographische Analyse des aus den 
Kiefernnadeln destilliert en Öles 
Das Chromatogramm (Abb. 12) des Xadelöles unilasst 10 deutlich differen zierte Peaks, 
wobei die •Tailings• ein iger Peaks sowie die kleinen Zacken zwischen den Peaks auf wei-
tere Komponenten schliessen lassen . Durch Berechnung der \'R -\Verte (Limonen 1 000) 
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ABB. 12 . I. K adelöl 
II. Kohlenwasserstofffraktion desselben Öles, 
Säule K , l 00 °C, 45 ml H efmin . 
III. Nadelöl 
IV. K ohlenwasserstofffraktion desselben Öles, 
Säule T , /0 °C, 65 ml H efmin. 
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der Peaks sowie durch Yergleich mit den \\.erten der R einsubst an zen (Tab . 25, S. i2 ) 
\Yurde eine Yororientierung über die Zusammensetzung des Monoterpenanteils des Öles 
ge ,Yonnen. 
Aus der Kohlenwasserstofffraktion des Öles wurden durch Zusatz jeweils einer Rein-
substanz die in Tabelle 26 aufgeführten :IIonoterpenkohlenwasserstoffe identifiziert. Durch 
Yergleich mit dem ursprünglichen Chromategramm (Abb. 12, J: und IU) liess sich fest-
stellen, welche l\'fonoterpene auch im ursprünglichen Öl auftreten. 
In der Kohlenwasserstofffraktion fehlt Peak ·10, der aber in der Äthylacet atfrakt ion 
au ftritt. Durch R einsubstanzzugabe erwies er sich dem I ,8 -Cineol zugehörig. In Abb. 12 , 
li ist Peak 8 relativ kleiner a ls im Chromat egramm I , und auch in der Äthylacetatfrak-
tion ersch eint ein entsprechender Peak 8 b (YR 980), dessen zugehörige \'erbindung 
also tin Bestandteil des Öles ist . Durch \ ·ergleich des , .R -W ertes mit dem von HASL..I.~I 
& J EFFS (I 962) sowie mit dem in der vorliegenden Arbeit als \" erunreinigung des 1, 8-
Cineols gefundenen Wert ergab sich , dass es sich offenbar um 1 ,4-Cineol handelt. 
A. us dem Chromategramm der Säule T (Abb. 12 , III) wurden die mit der Säule K iden-
t ifizierten Komponenten kontrolliert , wobei sich Peak 5-6 LP-Caren und :IIyrcen zuge-
hürig erwies. 
Das T-Chromatogramm der Hexanfraktion enthält einen neuen Peak (x). der aufgrund 
se ines YR -·Wertes a -Fenchen entsprechen könnte. Da dies im Öl-Chromatogramm nicht 
auft ritt , ist es offenbar während der säulenchromategraphischen Analyse des Öles entstan -
den . 
Die Identifizierung der Subst anzen aus den Chromatogrammen der Säulen K und T 
liess s ich noch durch das mit der Säule DC-550 (Abb. 13) erhaltene Chromategramm des 
Oles und durch das mit der Säule Q erhaltene Chromategramm seiner H exanfraktion 
best äti gen. 
Im Xadelöl fand sich kein Tricyclen, während der entsprechende Peak im Chromate-
g ramm der Kohlenwasserstofffraktion auftritt (Abb. 13) . Denmach ist das Tricyclen in 
der Kieselgelsäule entst anden. l\!it Hilfe der K apillarsäule wurden spät er auch im Öl ge-
ringe :\!engen Tricyclen identifi ziert. Auch PüRSCH & FARXOV (1962) fanden in polni-
schen und ungarischen Kiefernnadelölen kein Tricyclen, ebensowenig Santen, dass s ich 
in eini gen Proben der yorliegenden Ar beit in geringen Mengen fand . Aus den Nadelölen 
Iiessen sich mit dem benutzten Gaschromategraphen (Fraktomet er 11 6 E) weder a -Phel-
land ren noch Ocim ene sicher identifizieren. 
\\.eiter wnrden aus dem Kadelöl durch präparati\·e Gaschromatographie (Autoprep 
~05) folgende Komponenten isoliert: a-Pinen (Reinheit 99 .8 % ), Camphen (95 %), ß-
Pinen (9 I %). :liyrcen (95 %), ß-Phellandren (90 % ), y -Terpinen (9 1 % ). Terpinolen (90 %) . 
Durch die lR-Spektren (Beckman IR 8) dieser teilweise ziemlich reinen Fraktionen liess 
sich das Yorkommen der en,•ähnten Terpene im ·adelöl noch bekräftigen. 
Die im Chromategramm I der Abb. H yor Peak 14 liegenden Peaks sind vorstehend 
a lle identifiziert worden (vgl. Tab . 26, S. /9) . Das Chrom ategramm enthält 12 weitere Peaks. 
Durch Aufteilung des Öles in die H exan- und Äthylacet atfr aktionen wurden in der erst-
genannten 12 Kohlenwasserstoffe, in der let zt eren 5 Sau erstoffverbindungen (Abb. 1.\ ) 
nachgewiesen. Die Retentionszeiten der entsprechenden \ ·erbindungen gehen aus Tabelle 
26 herYor. \Vie sich aus der Äth ylacetatfraktion des verseiften Öles ergibt, ist das Bornyl-
acetat ( 19) grösst en teils in Borneol (24 ) übergegangen (vgl. S . ?8). 
/6 Simo j m·one11: t'ber die Terpenbiosynthese in Pinus silveslris 
111 
t_' ~~ I L 
: l I j ' I ' 
IV 
26 
AnB. 13 . I. .Ühylacet atfrakt ion des X adelöles 
Säule K , 100 °C, !, 5 ml H efmin. 
II. H exanfraktion 
III. Athylacetatfraktion 
Säule Q, !1.0°C, 65 ml Hefmin. 
I\" . ~adelöl 
19 
Säule DC- 550, 140 °C, ;o ml He/min. 
\". Nadelöl · 
Säule K, 180 °C, 82 ml H ef min. 
. I 
22 2 1 
V 
20 
Aus der Sesquiterpenkohlenwasserstofffraktion wu rden auch einige Bestandteile durch 
präparative Gaschrom atographie isoliert , indem 8 Fraktionen aufgefangen wurden . aus 
denen sich 1nit Hilfe der lR-Spektren ß-Caryophyllen, ß-Humulen, a-~fuurolen 1 und b-
Cadinen identifizieren Ii essen . Die Reinheit der einzelnen Fraktionen betrug 80-\!IJ 0 0 • 
Die Analyse wurde noch mit Hilfe der Säulen DC-550 und Q gestützt. 
1 IR-Spekt rum freundlicherweise von prof. H. Erdtman zur \ "erfügung gest ellt. 
17 
l . I i I · , 1 
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Der in der .Atilylacetatfraktion und im verseiften Öl yorhandene Peak 16 b (Abb. 14, 
III) entspricht einer während der Chroma tographie entst andenen Substanz. 
Durch Chromatographieren bei 180°C, Abb. 13, \' fanden sich noch I 0 weit ere Kompo-
nenten , Peaks 27- 36 (\ -R 2880- 9350) , die nicht im 140°C-Chromatogramm auftreten. 
Sie wurden nicht n äher identifiziert und dürften Azulenen und anderen höher siedenden 
Sesquiterpenkohlenwasserstoffen und -alkoholen sow ie möglicherweise Diterpenen (Cem-
bren ') entsprechen. 
/8 Simo j uvonen: Über die Terpenbiosynthese in Pinus silvestris 
t • 
IV 
ABB. 14. I. Nadelöl 
II. Hexanfraktion 
III. Äthylacetatfraktion desselben Öles 
IV. Äthylacetatfrakt ion des ,·erseiften Öles 
Säule K, 140 °C, 65 ml Hef min. 
Die vorstehend beschriebene Identifizienmgstechnik wurde überall angewandt. Bei 
\ 'erwendtmg des Perkin-Eimer 1 16 E-Gaschromatographen mit der K-Säule bei I OO "C 
wurde d ie Analyse durch den hohen Gehalt an Sesquiterpenen und sauerstoffhaltigen :'l[ono-
terpenabkömmlingen verzögert, da es notwendig war, nach jeder zweiten Analyse die 
Temperatur der Säule auf 140°C zu steigern, um die Komponentenreste zu entfernen. Sie 
''"ürden bei einer Arbeitstemperatm von 100 °C langsam aus der Säule verdampfen und 
a ls flache Peaks auf dem Chromategramm erscheinen. Diese würden neben der zusätz-
lich auftretenden Verschiebung der Null-Linie eine Identifizierung der kleinen Peaks ,-er-
hindern und deren quantitative Auswertung ganz unmöglich machen. Aus dem gleichen 
Grunde war es auch mit der T-Säule nicht möglich, alle Proben zu chromatographieren. 
Als Arbeitstemperatur für die Säule T wurde i0°C (:'lfaximaltemperatm der ß, ß'-Oxydipro-
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TADELI.E 26 . R elatit·e R etentions::eitcn der aus Nadelöl ge fundenen l"erbi ndu11gen 
( X o111 po11entm 1- 13 Li111onen 1000, K o111 ponentw 14- 27 B ornylacetat 1000) 
Säule K Sä ule T Säul e Q Säule DC- 550 
\ "erbindung Öl H exan- -~thyl- Öl H exan- Öl H ex a n - Öl H ex a n -
fr a kt . acet. frakt . frakt. fra k t . 
frakt. 
Santen 283 
a-Pinen 383 :ll!:l 26i 25 5 55!, 555 ;)68 
X u -F enchen 333 
:l Camph eu 500 1t 99 t,:Jo 4. 10 6't2 620 655 
ß -Pinen 630 6:l0 5 42 52i 698 698 780 
5 LJ3 -Caren ; so i85 6i5 640 873 8i5 900 
Ii :\[yrcen ;so i 85 890 860 610 609 725 
u-Terpinen 89:3 895 
8 Limonen 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 
9 ß- P h e11 andren IOiO 11 60 11 40 
I I) 1. 8-Ci neol 11 30 1860 
II y-Terpinen 12 65 1265 1 !, 40 13i0 11 50 11 60 11 /5 
12 p -Cymol 1465 
l:l T erpinolen 15i0 1 5~5 l i20 1690 1360 1370 14 10 
l't Sauers t offfunktion 3-i2 :145 
15 K ohlenwasserst off 50 1 500 
16 Kohlenwassers t off 56 2 56 2 11 50 1220 
IGh Sau ers t offfunktion 588 
I I K ohlenwassers t off 6i8 fii9 1:'160 143.5 
ISa Sau erst offfunktion i65 
18b Campher 8 10 825 56i 
19a Longifolen 991) 1520 1581) 
19b Borny lacetat 1000 1000 1000 
20 ß-Caryophy11en 1095 1096 1830 1900 
2 1 Sesquiterpenkohlen-
wasserstoff 1 ~ !. 5 12:10 1990 2040 
22 1355 I :365 22 10 22 50 
23 ß-Humulen 1-'t/0 t '• ;o 2400 24. 00 
2-'ta Cadinen F.B. 1555 2660 2690 
:U.c a-Terpineol 1580 630 
:u. Borneo I 1590 567 
25 a-Muurolen 1800 l i95 2800 2/50 
26a Sesquiterpenkohlen-
wassers t off I SiO 3 120 
26 <5-Cadinen 2040 2020 32 40 3 150 
27 Sesquiterpenkohlen-
wassers t off 2 120 3380 
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pionitrilsäule) gewählt . Die Anreicherung ,·on Sesqu iterpenen und :\fonoterpensauerstoff-
nrbindungen h ätte die Säule in kurzer Zeit ,·erdorben . 
Die in der Arbeit erhaltenen Retentionszeiten wurden mit den Yon Zt:BYK & CoxxER 
{1960), HAStA~I & ] EFFS {1962) sowie KLonn 'x & t er H EIDE {1962) erhaltenen nr-
glichen. Die gegenseitige Ordnung der Komponenten 'OI"urde dadurch a ls richtig befunden 
und nur in einzelnen Retentionszeiten find en sich, ,·on ,·erschiedenen Arbeitsbed ingungen 
herrührend, geringe Unterschiede. 
5. Gaschromatographische Bestimmung der 
Zusammen setzung des Nadelöles 
a. Die P eakhöhe und -fläche beeinflussende Faktoren 
D ie Höhe und Fläche eines einzelnen Peaks werden na türlich durch die Grösse der 
Probe beeinflusst , aber daneben noch durch andere Faktoren wie Geschwindigkeit des 
Trägergases, Temperatur der Säule und des Detektors sowie die YOn den Schwankungen 
der Spannung des elektrischen Stromes abhängige Detektorempfindlichkeit. Diese Fakto-
ren müssen bei der Auswertung der Chromatogramme berücksichtigt werden. 
Den E influss der Schwankung der S tromspa1111ung auf den Detektor h aben B EXXETT 
e/ al . ( 1958) untersucht und festgestellt, dass die Spannung bei Termistordetektoren wenig-
stens auf ± 0 .01 V konst ant sein muss, um brauchbare R esulta te zu erzielen. 
Die Geschwindigkeit des Trägergases ist besonders bei kleinen Strömungsgeschwindig-
keiten von erheblichem Einfluss auf die Fläche des entstehenden Peaks. Bei einer Strö-
mungsgeschwindigkeit Yon I 0 ml min würde eine Yeränderung YOn 1 ml in dieser die Fläche 
des Peaks um I 0 % verändern. Bei der hier benut zten geringsten Strömungsgeschwindig-
keit 1, 5 ml jmin ist der Fehler beträchtlich geringer. Zur E liminierung dieser Fehlerquelle 
wurde die Trägergasgeschwindigkeit während des Betriebes yon Zeit zu Zeit kontrolliert. 
Die Temperatur des Trägergases beeinflusst ausser der Strömungsgeschwindigkeit auch 
die Höhe des Peaks, und die T emperatur der \'erdampfungska mmer muss so hoch sein , 
dass die Probe bei der Einspritzung sofort , ·erdampft. Die \\'ä rmekapazitä t der Yerdamp-
fungskammer begren zt somit sehr oft auch die :\fenge der einzuspritzenden Substanz. 
Die Schwankungen von Spannung, Temperatur und Gasströmung lassen sich a m besten 
durch Zugabe eines sog. inneren St andards zur Probe kontrollieren. \ 'on einer guten 
Standardsubstanz ist zu fordern , dass s ie einen sich deutlich abhebenden Peak h at , und 
zwar in Nähe der zu messenden Substanzen. Sie ist in solcher :\fenge zuzugeben, dass die 
Fläche ihres Peaks mit genügender Genauigkeit zu berechnen ist, und darf na turgem äss 
nicht Bestandteil des zu untersuchenden Gemisches sein . Die zu untersuchenden Sub-
st anzen liegen jedoch oftmals nur in :\fengen von einigen zehn :\Ükrolitern yor, "as die 
Anwendtmg von Standardsubstanzen erschwert . 
Bei der Bestimmung aufgrund der eingespritzten Substanzmenge, a lso ohne Standard, 
s ind die beim Einspritzen vorhandenen Fehlerquellen zu berücksichtigen, ,-on denen die 
mangelhafte Ablesegenauigkeit der Spritze und die mit der Probe e\·entuell inji zierten 
kleinen Luftbläschen die wichtigsten sind . \\'eiter sind zu berücksicht igen: die Cuter-
schiede in den Spritzen, die von Abnutzun g herrührende .~nderung des Yolumens der 
Spritze, Raumtemperatur, Einspritzmenge 1111d \ ' iskosität der Probe. Die Genauigkeit der 
in der vorliegenden Arbeit benutzten R arnilton /0 I X Spritze bet rägt gernäss der Informa-
tion des Herstellers ± I %- Die eingespritzte Subst anzmenge betrug meistens t, ,ul , und d ie 
R eproduzierbarkeit war gut , da der Einspritzfehler nur ::::: 3 ° 0 betrug. 
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/Jie auf die Grösse des Peaks einer einzelnen Kompon ente einwirkenden rhemisch-ph ys ika_ 
/i sche11 Faktoren 
Zur Gewinnung von semiqu antitatiYen Ergebnissen lässt sich der Gehalt einer ein-
zelnen Komponente im Gemisch aus dem Anteil der Fläche des entsprechenden Peaks au s 
der Summe der Flächen a ller Peaks des Chromatogramms berechnen . 
% I = {Atf (A 1+ ... + An)} X 100 
Diese Berechnungsgrundlage wäre exakt , falls alle Komponenten die gleiche \Värmeleit-
fähigkeit h ä tten. Das Yerfahren lässt sich verwenden , fa lls die Wärmeleitfähigkeiten des 
Trägergases und der zu untersuchenden Komponenten sich st ark unterschieden , was die 
Anwendung des Yerfahrens auf Fälle begrenzt, die mit Wasserstoff oder H elium als Trä-
gergas a rbeiten. Andererseits ist das Yerfahren nicht in solchen Fällen geeignet, bei denen 
die ::lfolekula rgewichte der zu untersuchenden Substanzen sehr unterschiedlich sind. 
Bei den n-Alkoholen von ::lfethanol bis Hexanol h aben GROB et al. ( 1960) fest gestellt , 
dass d ie relatiYe Fläche ziemlich linear mit dem ::lfolekulargewicht anwächst. Bei \ "er-
wendung der Flächen als solche zur quan titati,·en Auswertung wird ein Fehler von 10.7 ° 0 
begangen , mit korrigierten Flächenwerten ist er geringer a ls I %, . Auch wurde ein linearer 
Flächenzuwachs bei einer Einzelsubstanz mit Einspritzmengen von 5- 50 ,ul gefunden. 
R osiE & GROB {1951) haben bei K ohlenwasserstoffen und l\IESS~ER et al. {1959) be i 
a liphat ischen Estern linearen Zuwachs der Fläche mit dem Molekula rgewicht gefund en. 
Bei aliphatischen .!übern h at ] .\mESOX ( 1962) einen Zuwachs der rela tiven Fläche von 
22 Flächeneinheiten je CH2-Gruppe festgestellt. Dieser Zuwachs war auch in anderen ho-
mologen Reichen von gleicher Grössenordnung. 
Bei isom eren Yerbindungen vermindern sich d ie Flächen mit zunehmender \ "erzwei -
gung der Kette, z.B. beim Butylbenzol in der Reihenfolge normal , sekundär, tertiä r. \Vei-
ter entspricht den ortho-Isomereu eine kleinere Fläche a ls den entsprechenden, unter sich 
gleich grossen, meta- und para-Isomeren. 
)fESSXER et al. {1959) stell t en fest . dass d ie relatiYen Flächen beim Chromatographie-
ren zwischen 30-160°C unverändert blieben und auch die Yariierung der Geschwindig-
keit des Trägergases zwischen 30- 120 ml min keine 1 ° ~ übersteigenden \ "eränderungen 
Yerursachte. 
U ntersuchungen iiber relative Flächenwerte bei T erpenen 
\". R t.iDLOFF {196 1) h at Reinsubstanzgemische untersucht um festzustellen, ob die 
Dreiecksmessung des Peaks und der \"ergleich des Resultats mit der Fläche des Gesamt -
ch.romatogramms eine genügend exakte Bere~hnungsgrundlage ergibt. Bei diesem Yer-
fahren wird nach v. R uDLOFF ein Fehler von 3- 8 % begangen , der von der verschiede-
nen \\"ärmeleitfähigkeit der Komponenten herrührt. Da in der Arbeit mehrere Säulen 
mit verschiedenen Korrekturfaktoren benutzt wurden, begnügt sich v. RuDLOFF jedoch 
mit dem beschriebenen Yerfahren. 
Auch ZliBYK & Co~~ER ( 196 0) haben unter Yerwendung eines K atbarometers und 
von H elium als Trägergas festgestellt , dass der Gehalt e ines Terpens im Gentisch im gros-
sen und ganzen dem \ 'erhältnis der Flächen des entsprechenden Peaks zu der des Gesamt-
chromatogramms proportional ist und nach ihrer ::lfeinung ist eine Kalibrierung nicht nötig , 
falls man nur die \"eränderung der \ "erhältnisse der Komponenten während der Reak-
tion verfolgt. Aufgrund der gaschromatographisch analysierten Reinsubstanzgemische 
h aben die \"erfasser eine Tabelle für die einzelnen Reinsubstanzen aufgestellt , in der die 
grössten Abweichungen im Yerhältnis YOn erhaltener F läche und Gewichtsprozent bei 
LJ3-Caren und Terpinolen Yorlagen. Darüberhinaus wurde in der vorliegenden Arbeit eine 
6 
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gleichwertige Abweichung fü r Campheu festgestellt, die in der Zubyk-Conner 'schen Ar-
beit nicht aufgefunden werden konnte, da bei ihnen das Campheu in dem Peak \"On a-
Fenchen verst eckt ist. 
In d iesem Zusammenhang sei noch die Arbeit ,-on J .-nm::sox ( 1960) über die Flächen-
messung der Monoterpene unter \"erwendung eines Katbarometers mit Stickstoff a ls 
Trägergas erwähnt. Der Unterschied der Flächen für a-Pinen und p-Cymol betrug hier 
30 %. woraus h ervorgeht , dass bei der Anwendung von Stickstoff a ls T rägergas für jede 
Komponente getrennt ein auf dem Gaschromategramm der Reinsubstanz basierender 
K orrekturfaktor berechnet werden muss. 
Zur quantitativen Bestimmung der Zusammensetzung des Öles mit dem 
Fraktometer 116 E werden Chromatogramme bei mindestens drei verschie-
denen Temperaturen und Gasdrucken benötigt. Da auch das K-Chromatogramm 
bei 140°C (vgL S. 76) durchaus nicht immer dem Öl 100 % :ig entspricht, ist das 
allgemein übliche Verfahren, den Komponentengehalt aus dem Verhältnis 
der Fläche des entsprechenden Peaks zur Totalfläche zu berechnen, für die 
vorliegende Arbeit ungeeignet. Die Molekulargewichte der einzelnen Kompo-
nenten zeigen Unterschiede bis über 30 %, weshalb de ren relative Flächen-
werte einander nicht entsprechen können. Da in diesem \ 'erfahren auch die 
durch Autoxydation und Polymerisation verursachten Veränderungen keine 
Berücksichtigung finden, wurde in der vorliegenden Arbeit die quantitative 
Auswertung der Komponenten auf die eingesprit zte Ölmenge und die Fläche 
jeder Einzelkomponente bezogen. Als grösste Fehlerquelle bei diesem Ver-
fahren erwies sich der beim Einspritzen begangene Fehler, der höchstens ± 3 % 
betrug, wie die Berechnung des Einspritzfehlers aus 20 Paralleleinspritzungen 
ergab. 
An Reinsubstanz wurden stets 4 ,ul, also die gleiche Menge wie im all-
gemeinen von den zu untersuchenden Ölen, eingespritzt. Jede Reinsub-
stanzbestimmung wurde zur Eliminierung des Einspritzfehlers dreimal aus-
geführt. Von den verwendeten Reinsubstanzen waren ein Teil schon vom H er-
steller gaschromategraphisch bestimmt, was bei der Berechnung der Verun-
reinigungen von Nutzen war. Die Flächen für die wichtigsten Monoterpen-
kohlenwasserstoffe der Öle in cm2/mg waren: 
cm2jmg cm2 m g 
a-Pinen 132 ß- Phellandren 135 
ß-Pinen 132 p-Cymol 135 
Camphen 125 Terpinolen 140 
LJ3-Caren 124 ~Iyrcen 132 
Limonen '134 
Sie waren bei Campben und LP-Caren 7--8 % kleiner und beim Terpinolen 
ca. 3.5 % grösser als durchschnittlich. Die \Verte wurden aus den Chromato-
grammen der Vergleichssubstanzen mit Säule K bei 100°C berechnet. Für 
andere Monoterpene, die in den Ölen in relativ kleinen ~Iengen vorkamen, 
wurde der Wert 134 (Wert von Limonen) benutzt. 
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Die Sesquiterpenkohlenwasserstoffe und die Sauerstoffverbindungen der 
l\Ionoterpene wurden aus den Chromatogrammen der Säule K bei 140°C 






"Cadinen• F.B. 1 6 1 
Die vergleichshalber ausgeführte Flächenbestimmung von 20 Sauerstoff-
verbindungen ergab Werte \"Oll gleicher Grössenordnung. Da reine Sesqui-
terpenkohlenwasserstoffe nicht zur \'erfügung standen, mussten die Berech-
nungen auf die Summe der " Cadinen"-Peaks aus dem F.B.-Chromatogramm 
zurückgeführt werden. 
In den Jahren 1964 und 1965 wurde in der vorliegenden Arbeit ein mit 
Flammen-Ionisationsdetektor versehener Perkin-Elmer 800 Gaschromato-
graph venvendet. Hierbei wurden die Monoterpenkohlenwasserstoffe bei 
85°C, die Sesquiterpenkohlem..-asserstoffe und :Monoterpensauerstoffverbin-
dungen bei 11\0°C und die höher siedenden Verbindungen bei 180°C chroma-
tographiert; alles in einem Arbeitsgang, da das Gerät mit zwei parallelgeschal-
teten Trennsäulen versehen ist und die Temperaturerhöhung somit keine Null-
Linienverschiebung verursacht. Hierbei konnte der Gehalt der Einzelkom-
ponenten in üblicher Weise aufgrund der Totalfläche berechnet werden. 
b. Berechnung der Peakfläche 
In der vorliegenden Arbeit waren mehrere Tausend Peaks zu berechnen. Die Bestim-
mung der Flächen wurde durch Dreiecksmessung ausgeführt , da die Planimetrierung ohne 
wesentliche Yerbesseruug der Ergebnisse viel zeitraubender gewesen wäre (vgl. Z UBVK & 
Co:-.-:--am 1960). Die Berechnung sich überlappender Peaks ist mit beiden \"erfahren gleich 
schwierig. Die Planimetrierung eines derartigen Doppelpeaks ergibt zwar genauere Flächen-
werte, aber andererseits haben u.a. S~IITH & BARTLET ( 1 96 1) nachgewiesen , dass die 
Höhen der Doppelpeaks nicht den wirklichen Substanzmengen entsprechen sondern 
etwas grösser sind. 
Bei der Dreiecksmessung werden an die Seiten der Peaks Tangenten angelegt und die 
Fläche der entstandenen Dreiecke bestimmt. Genauigkeit für 3-12 cm2 Fläche 0.9 %. für 
1- :l cm2 3.4 °~ und für 0.5- 1 cm2 9.5 °0 . (;m den Fehler bei der Peakmessung möglichst 
gering zu halten , muss der Schreiber also auf grösstmöglichste Empfindlichkeit einge-
stellt sein. 
Der am Ende der Arbeit benutzte Perkin-Eimer :li 800 Gaschromatograph war mit 
H oneywell -Schreiber und Disc-Integrator versehen, wodurch die Flächenbestimmung sehr 
vereinfacht wurde. 
1 F.B. = Frit7-~che Brothers inc. Xew York 
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6. Schlussbetrachtung 
Das zur Destillation benutzte Clevenger-Destillationsgerät eignete sich 
gut zur quantitativen Bestimmung des Öles, wobei das Zerkleinerungsver-
fahren ausschlaggebend für die quantitative Ausbeute aus dem Rohmaterial 
war. Schon in den Vorproben wurde festgestellt, dass ohne genügende Zer-
kleinerung nicht alles Öl überdestilliert. 
Die bei der quantitativen Analyse benutzte Berechnungsgrundlage erwies 
sich bei der Analyse der Nadel- und Jahrestriebsöle als die für die vorliegende 
Arbeit am besten geeignete. Die Jahrestriebsöle z.B . liessensich aufgrundder 
K-Chromatogramme bei 100°C und 140°C zu 88.s-98.6 % identifizieren, höher 
siedende Komponenten befanden sich zu 2-10 % im Öl, wobei noch die 
1-2 % des Öles zu berücksichtigen sind, die aus den bei 140°C nicht identi-
fizierten kleinen Komponenten bestehen. Zwecks einer genauen Analyse 
hätten alle Öle mit der K-Säule nlch bei 180°C chromatographiert werden 
müssen, was aus praktischen Gründen unmöglich war. 
E ine Betrachtung der Analysen der Öle der vorjährigen Achsen und der 
Achsen zeigt, dass bei 100°C und 140°C 95 .3-102.7 % der Komponenten auf-
gefunden wurden, zudem liegen noch ca. 1 % höher siedende vor. Berück-
sichtigt man den Einspritzfehler ± 3 %, kommt man für die chromatogra-
phisch identifizierten Verbindungen recht nahe an 100 % -
Der grosse Sesquiterpengebalt der Öle machte das augewandte gaschro-
matographische Analysenverfahren recht verwickelt und zeitraubend. Da sich 
die Monoterpenkohlenwasserstoffe weder qualit ativ geschweige denn quanti-
tativ mit den entsprechenden Sauerstoffverbindungen und Sesquiterpenen 
aus dem gleichen Chromatogramm bestimmen liessen, mussten von allen Ölen 
mindestens zwei Chromat ogramme aufgenommen werden. Besonders zeit-
raubend erwies sich die Bestimmung der Ionot erpenkohlenwasser;,toffe und 
des 1,8-Cineols in den Nadel- und J ahrestriebsölen, weil die Säulen nach 
3 Bestimmungen auf 140°C aufgeheizt werden mussten, um die angereicherten 
Sesquiterpenkohlenwasserstoffe und Sauerstoffverbindungen auszutreiben. 
Die gleichen Schwierigkeiten traten bei der Analyse der Öle der Achsen mit 
Säule T bei 70°C auf. Zur Kontrolle wurden die Öle mit den Säulen DC-550 
und Q chromatographiert und auch noch wenigstens je einmal säulenchroma-
t ographisch mit Kieselgel analysiert. Diese Massnahmen waren notwendig, 
um ein genaues Bild über die Zusammensetzung der Öle zu erhalten. 
In der vorliegenden Arbeit konnten alle in den Ölen vorliegenden Monoter-
penkohlenwasserstoffe und Monoterpenalkohole und -ester sowie 5 Sesqui-
terpenkohlenwasserst offe identifiziert werden. Da von den letztgenannten 
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nur wenige Reinsubstanzen bzn·. IR-Spektren zur Verfügung standen, Iiessen 
sich die restlichen sechs der in den Ölen \'Orliegenden Sesquiterpenkohlen-
wasserstoffe nicht identifizieren . 
Besprechung der Ergebnisse 
I n dieser Arbeit wurden während drei Sommer der Ölgehalt und die chemi-
sche Zusammensetzung des ätherischen Öles in verschiedenen Teilen des 
Kiefernzweiges untersucht. Hierbei erwies es sich, dass die jetzt gefundenen 
Ölgeh alte im allgemeinen grösse r waren als die in der Literatur erwähnten, 
was auf der effektiven Zerkleinerungsmethode des Ultra-Turrax H omogeni-
sators und der Verwendung des modernen Destillationsverfahrens beruht. Die 
verschiedenen untersuchten Pflanzenteile wiesen recht unterschiedlichen Öl-
gehalt auf und war am grössten in den jungen Teilen, nahm also mit dem 
Alter des Pflanzenteils ab. 
Zur Erklärung der Prozesse, die an der Terpenbildung t eilnehmen, war 
es von grosser Bedeutung sowohl die Veränderung des Ölgehalts als die Zu-
sammenset zung der Öle in den verschiedenen Teilen des Baumes während 
der Wachstumsperiode festzustellen. Hierbei wurden zunächst wiederspre-
chende Ergebnisse gefunden, indem sich Bäume von verschiedenem Alter in 
dieser Hinsicht unterschiedlich verhielten. Auch war es nötig beim Einsam-
meln des Materials zu berücksichtigen, dass die individuellen Verschieden-
heiten der Bäume so wenig wie möglich die E rgebnisse beeinflussen konnten. 
Im allgemeinen waren die Schwankungen in den einzelnen Untersuchungs-
objekten recht gross. 
Aus den Ölen wurden 38 Komponent en isoliert, unter denen sich 11 nicht 
näher identifizierte befanden. Die aus verschiedenen Teilen des Baumes destil-
lierten Öle enthielten im allgemeinen die gleichen Komponenten , aber ihre 
::\1engenverhältnisse waren ve rschieden. Das Öl der Nadeln war anders zu-
sammengesetzt als das Öl der Achsen und Zweige. 
Das Öl der Nadeln desselben Zweiges von verschiedenen nach einander 
folgenden Jahren war ziemlich gleich zusammengesetzt. Dagegen erwies es 
sich, dass sich das Öl der Achsen und Zweige mit der Dicke des Materials 
verändert (vgl. Abb. 15) . a-Pinen zeigt hierbei die Tendenz zuzunehmen und 
zwar auf Kosten von L!S-Caren. Das \ Torkommen von ß-Phellandren ist be-
sonders interessant , da es in den jungen Achsen bis zu 25 % vorkommen 
kann, um dann mit dem Alter des Materials abzunehmen. In den Ölen, die 
reichlich ß-Phellandren enthielten, ist auch der Gehalt an ß-Pinen und Sabi-
nen grösse r, was für einen gemeinsamen Precursor spricht (vgl. S. 58). 
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In den sich entwickelnden jungen Nadeln war der a-Pinengehalt gering, 
nahm abe r während der \Vachstumsperiode zu, was mit einer entsprechenden 
Abnahme des LP-Carengehalts verbunden \Ya r. 
Ein junger Baum zeigt nicht die gleiche Stabilität im Ölgehalt und in der 
Zusammensetzung des Öles wie ein alter. Dies geht ganz deutlich aus den 
Ergebnissen des Sommers 1962 hervor. Die Schwankungen sowohl im Ölge-
halt als im Gehalt an verschiedenen Best andteilen des Öles, u. a . auch a n 
Sesquiterpenkohlenwasserstoffen, waren etwa doppelt so gross wie im Öl 
einer alten Kiefer. Dies wird durch folgende Überlegung gut verständlich. 
Die verschiedenen Zweige wachsen ve rschieden st a rk und so sind in den Enzym-
systemen, die die Bildung der Terpene st euern , sicherlich auch Unterschiede 
zu finden. Das ätherische Öl ist ja in den H arzgängen gelagert, wo Enzyme 
nach unserer heutigen Kenntnis fehlen und die a usserdem ganz wasserfrei 
sind, wodurch auch die Möglichkeit zu enzymatischen Reaktionen verhindert 
ist. Andererseits steht fest (BRUNS 1964) , dass Pflanzen Enzymsysteme be-
sitzen, durch die es möglich ist , z. B. Limonen zu Carvon überzufiihren. In 
welchen Zellen diese Prozesse abe r st attfinden, ist heute noch nicht erwiesen. 
Es liegt jedoch nahe a nzunehmen, dass die lebende Zelle der Sitz aller solchen 
Reaktionen ist. E ine intensive Neubildung der Organe muss also auch eine 
intensive Terpenbildung hervorrufen. 
Wenn die Überwinterungsknospen gegen Ende Juli gebildet werden be-
ginnt ein starker Harzfluss, der die Knospen mit einer dicken Balsamschicht 
umhüllt. Das ätherische Öl in dieser hat die gleiche Zusammensetzung wie 
das Öl der diesjährigen Achse. Da zu derselben Zeit eine beträchtliche Ver-
minderung des Ölgehalts in der diesjährigen und vorjährigen Achse vorlag, 
kann man annehmen, dass dieses Öl aus den H a rzgängen der Achse kommt 
und also nicht in den Knospen selbst gebildet wird. Nach den bisherigen 
Untersuchungen ist es dagegen nicht wahrscheinlich, dass äthe risches Öl als 
solches aus den Nadeln zur Achse transportiert würde. Schon der anatomische 
Bau der Blattspreite und des Blattgrundes sowie die ganz ande re Zusammen-
set zung dieser Öle sprechen dagegen. 
Gegen Ende September werden sowohl Ölgehalt als Zusammenset zung der 
Öle der diesjährigen Nadeln (vgl. S. 48) durch die Yerminderung an Iono-
t erpenkohlenwasserstoffen so reguliert, dass die Tadeln in dieser Hinsicht den 
vorjährigen ähnelten. Es ist zu erwähnen, dass hier vielleicht ein Kriterium 
vorliegt, das zur Festlegung des genauen Zeitpunktes der Beendigung der 
Wachstumsperiode bzw. des Beginns der Ruhezeit des Baumes benutzt wer-
den kann. Dieser Zeitpunkt fiel im J ahre 1965 mit der Zeit der ersten Frost-
nächte zusammen. 
'Nährend der Ruhezeit treten in keinem Teile des Baumes \ ·eränderungen 
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Arm . 1.:;, Gehalte in Prozent (von oben nach unten) an a-Pinen, . 13-Caren und ß-Phell andren 
in , ·erschieden a lten T eilen eines K iefernzweiges. 
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kleine Abnahme festgest ellt, die wahrscheinlich der \ "erdunstung und \ "er-
harzung entspricht. l\fit Beginn der Wach tumsperiode beginnt auch \Yieder 
die Schwankung in der Zusammensetzung des Öles der Nadeln . 
Gemäss den Untersuchungen, die während der Ruhezeit gemacht \Yurden 
(vgl. S. 24), kommt a-Pinen in allen untersuchten Jahrestriebsölen vor. Da-
gegen existieren Kiefer, be i denen _f3-Caren fast ganz fehlt. In diesen Kiefe rn 
ist der Bildungsmechanismus des .J3-Carens wahrscheinlich blockiert. 
Summary 
The essential oils from various parts of the branchlets of Pinus si/re~tris L. 
were studied during three summers. The oil content was estimated by wate r 
vapour distillation and the essential oils were analysed by gas chromato-
graphy. The highest oil content was found in the youngest parts of the branch-
lets. The composit ion of the essential oils in different parts of the branchlets 
varied. The needles from different years had almost the same oil composition, 
but in the corresponding parts of the stem considerable differences were found 
(fig. 15). A positive correlation exist ed between the contents of LP-carene a nd 
a-pinene. An especially interesting feature was the presence of !arge quantities 
of ß-phellandrene. In very young neeclles the proportion of a-pinene was low 
(7.4%), but during the growing season it increased to about 35 % of the total 
oil content. 
In the investigations on the oils in Scotch pine populations it was found 
that Lf3-carene is not always present in the essential oils of the needles. 
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